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Beitrage zur Kenntnis des Calciumcyanides, 
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Mit 12 Abbildungen im Text 


A. Einleitung 

Caleiumeyanid findet nur in beschriinktem Mage als Schidlings- 
bekiimpfungsmittel Verwendung. Es wird aber vielfach als Zwischen- 
produkt zur Herstellung von Cyanalkalien benutzt, in diesem Falle 
aber nur in Form von ,,Schmelzeyvanid’. Die Darstellung reinen 
Calciumeyanides bereitete lange Zeit grobe Schwierigkeiten. Infolge 
seiner leichten Zersetzbarkeit durch Wasser laBt sich Caletumeyanid 
nicht aus wabriger Losung erhalten. Es mub vielmehr aus mdég- 
lichst wasserfreien LOsungen dargestellt werden. In fliissig ammo- 
makalischer Lésung fallt Calclumeyaniddiammoniakat infolge seiner 
Unloshehkeit durch doppelte Umsetzung von Calciumnitrat und 
Ammoneyanid aus |H. H. Franck und C. Freirac*)|. Nach Ab- 
pumpen des Ammoniaks im Hochvakuum erhalt man das Calcium- 
cyanid als weibes Pulver. Nach Angaben von H. H. FrRaNcK und 
C. FreiraG ist zur Fallung ein moéglichst wasserfreies Ammoniak zu 
benutzen, wiéhrend nach einem amerikanischen Patent von Porn- 
DEXTER*) ein Wassergehalt bis zu 15%, die Ausbeute nicht sehr 
herabsetzt. Ferner gelangt man zu demselben Produkt durch Uber- 
leiten von Ammomak und Blausiure tiber Calciumhydroxyd®). 
Kine noch hoéher blausdurehaltige Verbindung bekommt man 
durch Eimwirkung von fliissiger Blausiure auf Caleciumearbid 


1) DS3. 

*) Wir sind Herrn Dr. M. A. Brepic fiir Ausfiihrung und Deutung der 
Réntgenuntersuchungen, Herrn Dr. Cart Freitac fiir vielfache Anregungen und 
Ratschlage zu besonderem Dank verpflichtet. 

3) H. H. Franck u. C. Freirac, Z. angew. Chemie 1926, 39, 1430. 

4) R.W. Pornpexter, A. P. 1596120. 

®) I. G. Farben, DRP. 505208, 
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ber Gegenwart von 0.55%, Wasser |Merzcer-Cyanid!)|. MrerzGer 
abt seimem WKorper die Formel Ca(CN),-2HCN, da die Halfte der 
Blausdure sicht leicht im Vakuum abpumpen Jabt. 

Von diesen Darstellungsmethoden unterscheiden sich diejenigen 
der Schmelzeyanide. Bei der Azotierung von Calciumearbid gelangt 
man, nicht wie man wohl ursprunglich angenommen hatte, zu Calerum- 
evanid, sondern zu Cyanamid. Durch erneutes Schmelzen dieses 
Cyanamides mit Natriumehlorid und Abschreckung der Schmelze er- 
halt man technisch ein Produkt, das neben etwas Cyanamid den 
vyrobten Teil des Stickstoffs als Cyamid enthalt?). 

Aus den Derpyk-ScHERRER-Diagrammen dieser nach den ver- 
s<chiedenen Methoden hergestellten Cyanide ergab sich eine Ver- 
schiedenheit der Gitterstrukturen. 

Zuerst war zu untersuchen, wodurech die Verschiedenheit der 
Gitterstrukturen der eimzelnen Caleitumeyanide bedingt wird. An- 
vesichts der Bildung von Caletumeyanid aus Caletumeyanamid und 
Kohlenstoff bei hohen Temperaturen ergab sich die Frage, ob auch 
beim Caleium ein Gleichgewicht ahnlich dem des Systems Barium- 
eyvanid Cyanamid®) besteht*). Im AnschlufB eran sollte untersucht 
werden, in welcher Weise in der Technik angewandte FluBmuittel, 
wie Caletumfluorid, Caleitumehlorid, Caletumoxyd und Natriumehlorid, 
auf das Gleichgewicht Calejumeyanid-Cyanamid einwirken. Ferner 
stand die Frage offen, in welcher Form das Cyanid im_,,Schmelz- 
eyvanid’ vorliegt, ob als Natrium- oder Caleiumeyanid | vgl. 
H. H. Franek und W. Bure?)|. 

\ls Ausgangssubstanzen wurden bendtigt remes Caletumeyanid, 
Caleiumeyvanamid und Wohlenstoff, Caleiumeyanid wurde nach der 
oben erwihnten Methode von H, H. Franck und C. Frerraac her- 
vestellt, Caleiumeyanamid erhielt man durch Uberleiten von Blau- 
siiure uber gefilltes Caleiumearbonat ber 8SO0O—900° C8). Als Kohlen- 
stoff diente ein AcetylenspaltruB mit einem Reinheitsgrad von 


ber 99.5%). 


') F. J. Merzcer, A. P. 261722. 
H. H. Franck, W. Makkus u. F. JANKE, Der Kalkstickstoff in Wissen- 
schaft, Technik und Wirtschaft, Aufl. 1931, S. 160— 163. 
') H. H. Franek u. R. Neuspner, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 


N84, HOS. 
') WS. Lanprs, A. P. 1359257. 
H. H. Franck u. W. Bure, Z.-Elektrochem. angew. physik. Chem. 


1984. OSH. 
*) H. H. Franek u. H. Hermann, Z. angew. Chem. 1981, 372. 
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Die Analysen wurden nach den Methoden des Centrallabora- 
toriums der Bayrischen Stickstoffwerke ausgefulrt '). 


B. Untersuchungen iiber Tieftemperatur-Cyanide 
1. Das basische Calciumcyanid Ca(QH)CN 


Die R6ntgenaufnahmen des aus dem Diammoniakat gewonnenen 
Calciumeyanides ergaben zwei verschiedene Diagramme. Zuerst war 
einmal zu untersuchen, ob es sich hierbe1 um zwei verschiedene Modi- 
fikationen des Caletumeyanides handelt, oder ob die Strukturanderung 
durch andere Faktoren bedingt wird. 

Zu diesem Zwecke wurde das Calciumeyanid im Hochvakuum 
bei verschiedenen Temperaturen verschieden lange erhitzt. Eine Ab- 
hangigkeit zwischen der Temperatur und Erhitzungsdauer eimerseits 
und dem Auftreten der beiden verschiedenen Kristallgitter anderer- 
seits war nicht festzustellen. Dagegen ergab sich aus den nachtriig- 
lichen Blauséureanalysen, daB das eine Diagramm (genannt Cy 1), 
immer bei sehr hochprozentigen Produkten erhalten wurde, wahrend 
das andere Diagramm (Cy II) ber Produkten auftrat, ber denen der 
Blausiuregehalt schon betrachtlich abgenommen hatte. Die Ab- 
nahme des Blauséiuregehaltes wird einzig und allein durch die Ein- 
wirkung des Wasserdampfes der Luft be: der Handhabung der Pra- 
parate hervorgerufen. Calciumeyanid reagiert mit Wasserdampf zu 
dem Endprodukt Caleiumhydroxyd und Blausiiure. Das entstandene 
Calelumhydroxyd miuBte also die Veranderung der Gitterstruktur des 
Calciumeyanides hervorrufen. Dabei lag die Vermutung nahe, da’ 
es sich bei diesem Cyanid um em basisches Cyanid von der Forme! 
Ca(OH)CN handelt. Eine solche Vermutung legt bereits in der 
Patentliteratur vor?). 

Die ungewollte Eimwirkung des Luftwasserdampfes wurde in 
folgender Apparatur absichtlich herbeigefihrt. Mit Wasserdampf ge- 
sittigter Stickstoff wurde iiber das in einem Glasrohr von 40 mm 
Durchmesser und 200 mm Liinge befindliche Calciumeyanid geleitet. 


') Cyanamidstickstoff wurde nach KJELDAHL bestimmt, bei Gegenwart 
von Blausaure wurde diese erst aus verdiinnter Lésung durch Erhitzen mit 
Schwefelsaure entfernt. Cyanidstickstoff wurde nach Ligsia mit n 10-Silber- 
nitrat titriert, wenn notwendig die Blausdure vorher mit Salpetersaure bzw. bei 
Gegenwart von Schwefelverbindungen mit Bleinitrat itiberdestilliert. Chlorid 
wurde mit n/10-Silbernitrat- und Ammonrhodanidlésung nach VoLHARD titriert, 
Calcium mit Ammonoxalat gefallt und das Calciumoxalat mit n 10-Kalium 
permanganat ebenfalls titriert. 

2) pu Pont pe Nemours, A. P. 1950879. 


|* 
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Durch Drehen konnte dem Gas dauernd neue Oberfliche geboten 
werden. Die entstandene Blausiure wurde von dem Stickstoff mit 
fortvefulrt, im Natronlauge aufgefangen und titmert. Huierdurch 
konnte ber gegebener Caletumevanid-Kinwaage wihrend des Ver- 
suches laufend festgestellt werden, wie weit der Blausduregeha!t ge- 
sunken war. Auf diese Art wurden Calenmmevanide mit verschiedenem 
Blausauregehalt hergestellt und gerOntgt. Die Ergebnisse sind in nach- 
stehender Tabelle 1 zusammengefabt. 

Das Auftreten einer neuen Gitterstruktur in dem System Calecium- 
evanid- Calciumbhydroxyvd ber emem Calcitumeyanidgehalt von 54 bis 
59° ist der Beweis fur die [:xistenz eimes basischen Cyanides von 
der Formel Ca(OH)CN, dessen theoretischer Calciumeyanidgehalt 
554°) betragt. Weiterhin ergibt sich, daB Calehumevanid das basische 
Saly unter Mischkristallbildung aufnehmen kann. Die Misehkristall- 
bildung des basischen Cyanides mit Calerumhydroxyd und Caleium- 


evanid ist, wenn sie uberhaupt moglich ist, sehr gering. 


Tabelle 1 








Versuch CN-Gehalt Ca(CN),-Gehalt Kergebnis 
Nr. in °%, in °%, der Réntgenaufnahme 
lla 55D G8. Cy | 
sa D090 i), ] (‘y | 
2500 19,7 87,9 Cy | 
mae iY 15,2 79,9 Cy I 
254b 14,3 78.4 Cy | 
254d 10,2 71.0 Cy | + etwas Cy Il 
2501 34.5 61,0 Cy Cy Il 
2546 34,1 60,4 y1+Cy I 
Lay 33.1 DS.6 Cy I] 
Ih. 31,4 55,5 Cy I 
1: 29.8 52,6 Cy Il + etwas Ca(OH), 
4 28,2 19,8 Cy Il + Ca(OH), ; 


DeByYE-SCHERRER-Diagramme vel. S. 5, Abb. 1—4. 

\us der Behandlung des Caleiumeyanides mit Wasserdampf er- 
sieht man, daB das Cyanid nicht direkt zum Hydroxyd, sondern erst 
zu dem basischen Salz reagiert, 

Ca(CN), ~ HO Ca(OH)CN + HCN, (2) 
Ca(OH)CN + H,O = Ca(OH), + HCN. (3) 
Mischt man andererseits Caleciumevanid mit Cale1umhydroxyd 


zusammen und rontet eimzelne Proben nach verschiedenen Zeiten, so 





fand man bei einem Versuch, z. B. in den ersten Tagen, immer noch 


Cy I neben Caleiumhydroxyd, erst nach 6 Tagen ergab die Aufnahme 


Cy Il und kem Hydroxvd mehr. Beim Erhitzen von Caletumeyanid 
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und Hydroxyd auf 330°C findet man schon nach emer Stunde nur 
noch die Linien des basischen Salzes (Cy Il). Bei dieser Reaktion 
handelt es sich nicht etwa um eine Reaktion fester Worper, dafur 
ist die beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit bei den tlefen Tempe- 
raturen und der sehr lockeren Berthrung der Wristalle zu grob, 
sondern die Bildung des basischen Salzes geht ber die Gasphase. 
Caleiumeyanid reagiert mit vorhandenem Wasserdampf zu dem 
basischen Cyanid und Blausiiure, die ent- 

standene Blausiiture wiederum mit Cal- - 


a 





clumhydroxyd zu dem basischen Salz 


und Wasserdampf. Abb. 1. Calciumevaniddiam- 


. ; oniakat. Ca(CN),-2N 
Ca(CN), + H,O =Ca(OH)CN + HCN eo Ieee 
Ca(OH), + HON = Ca(OH)CN + HO 


Ca(CN), -: Ca(OH), 2 Ca(OH)JCN 





Abb. 2. Calciumevanid, 
Ca(CN),. (Cyy) 


Die Reaktionsgeschwindigkeit — ist 
naturlich,. wie man schon ohne weilteres 
sieht. von der Konzentration des sich 
In der Gasphase befindenden Wasser- Ny) | 
dampfes abhangig. Ber hoheren Tempe- . 

- Abb. 3. Basisches Calcium- 


raturen wird der vorhandene Wasser- evanid, Ca(OH)(CN), (Cyyy) 





Sniatihipabehiii dureh die Dissoziation 


des Calciumhyvdroxydes stark erhoht. : 
Aus diesem Grunde ergab sich bei dem 





Versuch ber 330°C eme so grobe Reak- Abb. 4. ..Metzgercyanid 
tionsgeschwindigkeit gegeniiber der bei nie N),-2 HCN 


gewOhnlicher Temperatur. 
Vorbedingung des Ablaufes der Reak- 





tion von Caleiumeyanid und Calcium- 


hydroxyd mub aber sem, dab im den Abb. 5. Abgeschrecktes 

Schmelzcyanid (ohne Verdiin- 
nungsmittel) CaCN,—Ca(CNn),- 
gewichtskonstanten, gegeben durch den Mischkristall:Ca(CN),(Cy,):CaO 


beiden Reaktionen ‘2) und (3) die Gleich- 


(Juotient Wasserdampfpartialdruck durch 
Blausiurepartialdruck, voneimander verschieden sind. Oder mit 
anderen Worten, in Gleichung (2) muB das Gleichgewicht mehr auf der 
Blausiureseite legen, als in Gleichung (3). 

Abgesehen von der Verschiedenheit der Gleichgewichtskonstanten 
dieser beiden Reaktionen unterscheiden sie sich noch phasentheore- 
tisch. Die Reaktion (3) ist divariant. Das bedeutet, dali fur jede 


Temperatur noch eme andere Gré6Be. entweder der Blausiure- oder 
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der Wasserdampfpartialdruck gegeben sein muB, damit das Syste 

festgelegt ist. Reaktion (2) ist dagegen, abgesehen von dem kleine 

Zweiphasengebiet, in dem Cy I neben Cy Il gefunden wird, trivarian 

da durch die Mischkristallbildung von Caletumeyanid mit dem bas 

schen Salz eime feste Phase verschwindet. Das bedeutet aber, dai: 
das System durch die Temperatur und den Blauséure- bzw. Wasse: 
dampfpartialdruck noch nicht festgelegt ist, sondern hierfiir noe: 
die Zusammensetzung des Bodenkérpers gegeben sein mub. Oder mi 
anderen Worten, fir jeden eimzelnen Mischkristall ist bei ein une 
derselben Temperatur das Verhaltnis des iber dem Kristall stehenden 
Blausiuredruckes zum Wasserdampfdruck von der Zusammensetzung 
des Misehkristalls abhangig. 

Die Bildung der Mischkristalle geschieht ebenfalls wie die Reak- 
tion von Calciumeyanid mit Hydroxyd tiber die Gasphase. Liegen 
zwei verschiedene Mischkristalle (Cy 1) mit hohem und niedrigem 
Blausduregehalt nebeneimander, so wird sich bei Gegenwart von 
Wasser- bzw. Blausiuredampf in der dariiber befindlichen Gasphase 
uber dem Wristall mit hohem Cyvanidgehalt ein anderes Verhaltnis 
von Blausiuredruck zu Wasserdampfdruck einstellen wollen, wie tiber 
dem WKristall mit medrigem Cyanidgehalt. Dies ist aber gleich- 
bedeutend mit emer Reaktion der beiden Korper. 

Itbenso wie Calciumeyanid unter der Eimwirkung des Wasser- 
dampfes der Luft stark nach Blausiure necht, gibt das Caletumeyanid- 
diammoniakat seine Blausiure und auch sein Ammoniak ab. Es ergab 
sich nun die Frage, ob das Diammoniakat mit Wasserdampf wie das 
Calelumeyvanid erst zu dem basischen Cyanid oder direkt zum Cal- 
clumhydroxyd reagiert. 

Die Versuche wurden in derselben Apparatur vorgenommen, 1 
der das Caleiumeyanid mit Wasserdampf behandelt worden war. Uber 
eine abgewogene Menge Diammoniakat wurde mit Wasserdampf ge- 
siittigter Stickstoff geleitet, die Blauséiure in Natronlauge aufgefangen 
und titriert. 

Die Réntgenaufnahmen solcher Produkte zeigen neben den Linien 
des Diammoniakates die des Calciumhydroxydes. Das DEBYE- 
ScHERRER-Diagramm des Diammoniakates ist S$. 5, Abb. 1 wieder- 
gegeben. Dasselbe Ergebnis zeigt die Analyse: 


Kinwaage. .... . . 0,6980g Ca(CN),-2NH,, 
aufgefillte Blausiure . 145,7 mg HCN, 
das sind... . . . . 49,29, der Blausiiuremenge der Kinwaage, 


das Kndprodukt enthelt = 16,1%) NHg. 
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Aus der ausgetniebenen Blausiuremenge laibt sich theoretiseh der 
Ammoniakgehalt des Endproduktes wie folgt berechnen: Das End- 
rodukt muB bestehen aus 

49,2 Mol-®,, Ca(OH), 
und 50,8 Mol-®,, Ca(CN),-2NHa: 
us 1 Mol Diammoniakat 126 ¢ wirden also entstanden sein: 
36,4 ¢ Ca(OH), 
und 63,2 ¢ Ca(CN),-2NH, 


insgesamt 99,6 ¢, Merin sind noch 63,2-0,.27 ¢ NH, 1753 Yes 
Aus den Analvsenwerten ist also ebenfalls zu ersehen, dab be 
zewOhnhlicher Temperatur Diammomakat mit Wasserdampf direkt zu 
Calcrumhydroxyd reagiert. Die Abweichung des gefundenen Wertes 
von 16,1°/, Ammoniak zu dem berechneten von 17,1°, Ammoniak 
ist ohne weiteres erklarlich, wenn man beriicksichtigt, daly das ver- 


ig, sondern nur 9S°®/ig war und 


bs - 


wendete Diammoniakat nicht 100°) 
dab bei der Einwaage usw. immer Blausiiureverluste auftreten. Be- 
merkenswert ist vielleicht noch, daB das Diammoniakat bei der Be- 
handlung mit Wasserdampf schneeweib bleibt, wihrend Calcium- 
eyanid zusehends dunkler wird. 

Die Untersuchungen, wie sich das Diammoniakat gegenuber Wasser- 
dampf bei héheren Temperaturen verhalt, wurden folgendermaben vor- 
genommen. Beim Uberleiten von Wasserdampf ber Diammoniakat 
wurde sich, wie aus untenstehenden Versuchen folgt, neben Caleium- 
hvdroxyd auch das basische Calciumeyanid bilden. Um nun eime 
eindeutig defimerte Reaktion zu haben, wurde das Diammoniakat 
mit Caleclumhydroxyd erhitzt. 

Kin Gemisch von Caleiumhydroxyd und Diammoniakat reagiert 
bei gewOhnlicher Temperatur nicht. Erst uber 100°C setzt die Re- 
aktion langsam ein. In einem Rundkolben von 100 em® Inhalt wurde 
ber 160°C Caletumhydroxyd mit Diammoniakat im Verhaltnis von 
1 Mol zu 3 Mol, also einem UberschuB von Diammoniakat erhitzt, das 
entstandene Ammoniak durch einen schwachen getrockneten Stick- 
stoffstrom durch n/10-Schwefelsiure geleitet und immer nach 4 Stun- 
den die Ammoniakmenge bestimmt. 

Bei einer EKinwaage von 0,2412 g Calctumhydroxyd und 1,2300 g¢ 
Diammoniakat ergaben sich folgende Zahlen: 
nach 4 Stunden wurden 39,6 em? n/10-Schwefelsiure verbraucht, 
nach weiteren 4 Stdn. wurden 30,4 em? n/10-Schwefelsdure verbraucht 
" . « ° 4,6 ,, 

. = 1) 


** 


** s* 
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Die theoretische Ammoniakmenge (nach der Einwaage berechnet 


mubte 65 em*® n/10-Schwefelsiure entsprechen. 


Aus den Werten ersieht man, dai die Hauptmenge des Ammo- 
nlaks in den ersten 8 Stunden entstanden ist, die weitere Entwicklun 
von Ammomnak wird durch die Zersetzung des tiberschiissigen D) 
amimoniakates hervorgerufen, Es spielen sich demnach 2 Reaktione: 


nebenemander ab, und zwar: 
Ca(CN),-2 NH, +4 Ca(OH), 2Ca(OQOH)CN 4 2NH, , (4 
Ca(CN),-2 NH, Ca(CN), } 2NH, , (5 


wober im Reaktion (4), wie aus obigen Versuchswerten folgt, der 


Ammonakpartialdruck gréBer ist, als in Reaktion (5). 


AnschheBend hieran wurden beide Reaktionen auch von dei 
rechten Seite her untersucht. Leitet man uber das basische Caleium- 
evanid Ammoniak, so tritt ber gew6hnlicher Temperatur Reaktion 
unter Wirmeentwicklung em. Der Vorgang wurde analytisch, wi 
auch rontgenographisch untersucht. Die Analyse ergab vor dem 
Uberleiten des Ammomnaks: kein Ammoniak, Blausiure entsprechend 
55.0%, Calenumeyanid oder 99,2°, basisches Cvanid Ca(OH)CN. Nach 
der Behandlung dagegen 17,1°) Ammoniak, theoretisch hatte sich 
ein Ammoniakgehalt von 16,99) ergeben missen. Noch besser zeigen 
die Rontgenaufnahmen die Kinwirkung. Vor der Behandlung ergibt 
sich das Diagramm des basischen Salzes (Cy Il) (vgl. 8.5, Abb. 3), nach 


der Behandlung das des Caletumhydroxydes und Diammoniakates. 


Isbenfalls he® sich an das Caletumevanid durch Behandlung mit 


gastOrmigem Ammoniak dieses zu Diammoniakat anlagern. 


2. Behandlung von Calciumhydroxyd mit Blausaure 


Kis sollte untersucht werden, ob es médglich ist, von Calcium- 
hvdroxvd und Blausiiure ausgehend direkt zum Caleiumeyanid zu 
gelangen, val. H.H. Franck und H. Heimann!). Vorgenommen 
wurden die Versuche in einem elektrischen Ofen. Die Temperature) 
konnten an einem Quecksilberthermometer abgelesen werden. Das 
Calciumhydroxyd wurde bei den entsprechenden Temperaturen einem 
moglichst konstanten Blausiurestrom ausgesetzt. Die einzelnen Werte 


sind in nachstehender Tabelle 2 zusammengetragen. 


') H. H. Franek u. H. Hermann, lI. c., S. 372. 
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Tabelle 2 





CN-Gehalt in ° 


/emp. Bei Dauer des Versuches in Minuten Reston CaCO 
Farbe a 
r) 0¢" 
10 20) 30 Ho) HH) 
s»— 40 160 166 schwarz kein 
6) 100 14h.8 16.7 braunschwarz ; 
190 Ty 1.0) 1.3 dunkelbraun etwas 
ferae) . . 
PSO Q 7 11.2 L1.4 11.6 braun 
320 "— 9.9 LOD 13.8 hellbraun 


Mit steigender Temperatur nimmt der Calermearbonatgehalt 
durch die CO,-Bildung nach dem Wassergasgleichgewicht zu und die 
Schwarzung des Produktes durch die Polymerisationsprodukte der 
Blausaure ab. Die Polvmerisation wurde dureh das auftretende 
Wasser hervorgerufen. Um dies méglichst zu verhindern, wurde bet 


den folgenden Versuchen Calciumoxyd beigegeben. 


Tabelle 3 
Ca(OH), — CaO HCN. Temperatur 20 30°C 








Ausgangsprodukt o/, CN °/, Ca(CN), Farbe Zeit 
Seo 2.4 $25 hellbraun 15 Minuten 
CaQ — Ca(OH), . 14.55 95.7 A 1 

15 OLS : 
CaO + Ca(OH), . 16,7 29,7 15 

| ] v 
UMOH), . . . « 20,75 36,7 fast schwarz 15 


Ks ergab sich, wie obenstehende Tabelle 3 zeigt, da mit steigen- 
dem Calerumoxydgehalt das Produkt heller wird. Das Wasser kann 
nicht mehr die Polymerisation der Blausiure hervorrufen, da es vom 
Calclumoxyd verschluckt wird. 

Die Reaktion 

CaO + HCN = Ca(OH)CN 


tritt ber tiefen Temperaturen also in den Hintergrund. Die Versuchs- 
werte entsprechen keimem Endzustand, sondern lassen vielmehr 
Riickschliisse auf die Reaktionsgeschwindigkeit zu. Je gréBer die 
priméire Konzentration von Caletumhydroxyd ist, desto gréBer wird 
(ie Reaktionsgeschwindigkeit. 

Bei langerer Einwirkung gelangt man zu hodherprozentigen 
‘yaniden, insbesondere bei Behandlung mit fliissiger Blausiure. 
‘benfalls bewirkt eine nachtriagliche Zerkleinerung des erhaltenen 
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Produktes mit nochmaliger Behandlung mit Blauséure eine Erhéh: 


des Blausiuregehaltes. Die auf diese Weise hergestellten Cyan | 
weisen einer CN-Gehalt bis zu 26,6°/) auf, das entspricht einem | 
halt von 85°, Ca(OH)CN. Hoherprozentige Cyanide heBen sich a). 
auch auf diese Weise micht herstellen. 

Aus den Roéntgenaufnahmen dieser Produkte ergibt sich, dif 
der gréBbte Teil als basisches Caleiumeyanid vorhegt. Daneben tre oy 
noch mehr oder weniger stark die Linien des Calerumhydroxydes aif. 

Scheinbar kann man also von Caletumhydroxyd und Blausiure 
ausgehend, nur bis zu dem basischen Cyanid gelangen, nicht aber bis 
zum reimen Caleiumeyanid. Da sich nun aber Caletumeyanid mit 
Wasserdampf zum basischen Salz hin zersetzt, miBbte es doch auch 
moglch sei, vom basischen Salz aus zum remen Calerumeyanid zu 
gelangen. Da dies auf dem oben begangenen Wege nicht gelungen 
ist, ist anzunehmen, da’ das Gleichgewicht fast vollkommen auf der 
Blausiureseite liegt. Nur der energischste EKntzug des Wassers nicht 
nur durch Trocknung der Blauséiure, sondern auch durch Beseitigung 
des Reaktionswassers kann zum Ziel fiihren. Dies hat MrrzGeEr er- 
reicht, indem er nicht von Caletumhydroxyd ausgeht, sondern von 
Caleiumearbid. Dureh den Entzug des Wassers durch das Carbid 
kann die Cyanidbildung fortschreiten. Metzger formulert die Re- 
aktion folgendermaben: 

CaC, + 2H,0 = Ca(OH), + C,H, , 
Ca(OH), + 4HCN =Ca(CN),-2HCN + 2H,0 . 


SU 


Zum Kinsetzen der Reaktion wird eine Zugabe von 0,5—5°, 
Wasser vorgeschrieben, da die Reaktion ohne Wasser nicht eimsetzt. 
Die Menge des Wassers bestimmt die Reaktionsgeschwindigkeit. Je 
mehr Wasser man aber nimmt, desto geringeren Cyanidgehalt hat 
das Endprodukt, da ein Teil des Cyanides entsprechend der Wasser- 
menge als basisches Cyanid vorliegt. Das Wasser kann aber auch 1 
Form von Caleiumhydroxyd zugegeben werden. 

Durch Behandlung im Vakuum 1aBt sich die chemisch angelager'e 
Blausiiure entfernen. In den Réntgenaufnahmen miBbte man dann 
die Linien des Calciumeyanides (Cy I) finden; doch durch das A’ 
pumpen wird das schon sehr fein kristallin angefallene Produkt > 
weit zerstért, daB man keine Linien mehr feststellen kann. Dageg 
gelangt man durch Erhitzen des Cyanides nach MrrzGer unter ¢ 
wohnlichem Druck zu besser kristallisierten Verbindungen. LD 
Réntgenaufnahmen zeigen in diesem Falle Cy I und auch Cy I 
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» ch dem Wassergehalt. Das Diagramm des unabgepumpten Cvanides 
» |. weiter unten. 

Zu diesem Cyanid miBte man ebenfalls gelangen, wenn man von 
( jclumverbindungen ausgeht, die mit Wasser genau wie Calcium- 
cocbid Hydroxyd geben. Versuche in dieser Richtung wurden mit 
( lcumhydrid und Caleiummetall selber gemacht. Caletumbhydrid 
rigiert genau wie Carbid. Man erhalt genau dieselbe Verbindung. 
Vit Calelummetall gelangt man dagegen nur bis zum basischen 
Calcaumeyanid. Der Grund legt in der gréBeren Unempfindlichker 
des Metalls gegenitiber Wasser. Bei ganz geringen Wassermengen, mit 
denen Carbid und Hydrid schon reagieren, setzt die Reaktion mut 
Calcrummetall noch nicht ein. 

Zusammenfassend kann man also folgendes sagen: Von Caleium- 
hydroxyd und Blauséure kann man nur bis zum basischen Cyanid 
velangen, es sel denn, man nimmt das bei der Reaktion entstandene 
Wasser durch Caleiumearbid oder Hydrid heraus. AnschlieBend 
lagern sich dann noch 2 Molekile Blauséiure an das Cyanid an. 


Der vollstandige Reaktionsverlauf ist demnach folgender: 


Cal, + 2H,O Ca(OH), + C,H, 
Ca(OH), + HCN Ca(OH)CN + H,O 
Ca(OH)CN + HCN Ca(CN), ~ H,O 


Ca(CN), -+2HCN = Ca(CN),-2HCN. 

3. Darstellung von reinem Ca(CN),-2HCN 
Die Anlagerung von Blausiéiure an Calciumeyanid ist auch ge- 
lungen durch Behandlung von hochprozentigem Cyanid mit absolut 
trockener fliissiger Blausiure. Fir diesen Zweck wurde die Blausiure 
noch einmal bei Gegenwart von Calciumearbid destilliert. Mit 50 em? 
dieser Blauséure wurden 2g Calciumeyanid (98,1°/,) 1 Stunde lang 
unter Rihren behandelt. Das Produkt wurde dann abfiltriert, und 
im Vakuum von 50—100 mm Druck die oberflichlich anhaftende 
Blausdure entfernt. Auf keinen Fall darf der Druck so gering werden, 
daB die chemisch angelagerte Blausiure auch mit abgepumpt wird. 
Das Produkt ist weiB, wird aber schon nach eimigen Stunden briiun- 
lich. Der Blausiuredampfdruck betragt bei 20°C schon 25 mm. Aus 
diesem Grunde erklart es sich auch, daB die Analysenwerte nicht ganz 
auf ein 100°/,iges Salz stimmen. Bei der Kinwaage usw. verliert das 


Produkt etwas von der angelagerten Blausiure. 


Theoretische Werte Gefundene Werte 
Ca 27.4"), 27,5°/. 


ip wr OS.5" 
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Das Rontgendiagramm zeigt genau dieselben Linien, wie die ; y¢ 
Carbid und Hydrid hergestellten Cyanide. Durch Abpumpen 
chemisch angelagerten Blausdure erhalt man wieder Caleiumeya) 
Das Roéntgendiagramm zeigt Cy L. 

Durch Anlagerung von Blauséiure an Calecrumeyanid kommt may 
also zu eimem sehr hochprozentigen Cyanid. Die aus Carbid her. 
vestellte Verbmdung enthalt immer noch die Verunremigungen «es 
Carbides, und auberdem hegt dureh die unbedingt notwendige /u- 
gabe von Wasser ber der Reaktion noch ein Teil des Cyanides als 


hasisches Calcrumeyanid vor. 


4. Zerfall des basischen Cyanides beim Erhitzen 
lm Vakuum abt sich ber héheren Temperaturen die Blausiiun 
des basischen Cyanides abpumpen. Das basiseche Cyanid zerfallt im 
Vakuum ber hoheren ‘Temperaturen nicht wie das reine Caleium- 
evanid in Cyanamid und Wohlenstoff, sondern in Calciumoxyd und 


Blausiure. 


Ca(OH)\CN ~” CaO + HCN. 

Fur jede Temperatur stellt sich dabei ein bestimmter Blausaure- 
dampfdruck em. Ber kurzer Eimwirkungszeit ergab sich ber 450° ( 
ein nicht meBbarer Druck, ber 670°C 25—37 mm und bei 740°C 
50 —bd maim. 

Interessant ist dabei folaender Versuch: Erhitzt man das basiscly 
Cyanid mit Caletumearbid zusammen kurzere Zeit auf 450°C, so 
findet man am Roéntgendiagramm nicht mehr die Linien des basischen 
Cyanides (Cy IL), sondern die des Caletumeyanides (Cy I) neben denen 
des Caleiumoxydes. 

Dieses Ergebnis laBt sich folgendermaBben erklaren: Labt man 
das basische Calciumeyanid bei etwa 450°C unter seem eigenen. 
wenn auch geringen, Blausiéiuredruck legen, so bildet sich nach 


Gleichung (2) 


Ca(OH)CN + HCN = Ca(CN), + H,O 


aus unverdindertem basischen Cyanid und der Blausiure—Gasphiase 


der dieser Gleichung entsprechende Wasserdampfdruck. Bei Gege 
wart von Calciumearbid wird das Wasser aus dem Gleichgewie!i! 
herausgenommen, so da sich dieses immer mehr zur Caleiumeyar 
seite hin verschiebt. 

Libt man das basische Cyanid, ohne abzupumpen, lingere Z:'! 
unter seinem eigenen Blausiiuredampfdruck bei Temperaturen ob 
halb 450°C stehen, so zerfallt es an Caletumeyanamid, Kohlenst 


und Calerumoxyd. 
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C. Untersuchungen iiber Schmelzcyanide 
1. Theoretische Behandlung des Cyanidzerfalls 

Wie schon oben erwihnt, zerfallt Calerumevanid uber 350°C in 
(vanamid und Kohlenstoff. Bei tieferen Temperaturen ist Caleium- 
evanid aber nicht etwa stabil, sondern nur metastabil. Stabil konnte 
Calerumevanid bei tiefen Temperaturen nur dann werden, wenn der 
(yanidzerfall endotherm wird. Dies ist aber, wie weiter unten folgt, 
nicht der Fall. Nur infolge von Reaktionshemmungen ist das Cyanid 
bei gewOhnlicher Temperatur bestindig und auch herstellbar. Von 
der kinetischen Seite her wurde der Cyanidzerfall von Ragu!) unter- 
sucht. Die Warmeténung des Cyanidzerfalls ist von H. H. Franck 
und H. Bank?) aus den Verbrennungswarmen der eimzelnen Re- 
aktionsteiInehmer zu 38500 cal errechnet worden. 

Da der Cyanidzerfall exotherm ist, mibte sich ber hoheren 
Temperaturen ein dem System Bariumeyanid—Cyanamid analoger 
Gleichgewichtszustand herausbilden, der mit steigender Temperatur 
immer weiter zugunsten des Cyanides verschoben wird. Bein Barium 
liegt das Gleichgewichtsgebiet ungefahr zwischen 500 und 900°C. 
Ks war durch friihere Untersuchungen bekannt*), dab die ‘Tempe- 
raturen beim Calcium weitaus hoéher legen. 

Die oben gewonnene Kenntnis uber das Verhalten des reimen 
Calclumeyanides gab die Unterlagen zu der Bestimmung des Gleich- 
gewichtes Calclum—Cyanid—Cyanamid in Abhangigkeit von der Tempe- 
ratur. Dabei war besonders zu untersuchen, ob das Gleichgewicht 
dureh die in der Technik bei der Carbidazotierung benutzten Zu- 
schlaige (Caleiumfluorid, Caleiumechlorid), ferner durch das beim 
Schmelzevanid zugesetzte Natriumehlorid und durch das immer vor- 
handene Caleijumoxyd verschoben wird. Auberdem gingen die An- 
sichten dariiber auseinander, in welcher Form das Cyanid im tech- 
nischen ,,Schmelzeyanid’ vorliegt, ob als Natrium- oder Calcium- 
evanid, 

2. Bestimmung des Schmelzpunktes des Calciumcyanides 

Vor der eigentlichen Bestimmung des Gleichgewichtes Calcium- 
cyanid—Cyanamid-Kohlenstoff war es notwendig, Aufkléarungen uber 
\geregatzustandsinderungen in diesem System zu erhalten. 

') Diplomarbeit Cu. Ragu, Technische Hochschule Berlin 1928. Unverot- 
‘entlicht. 

*) H. H. Franck u. H. Bank, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
34, 699. 

3) H. H. Franck u. W. Bure, |. c. 
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Der Sehmelzpunkt des remen Calelumeyanamides wurde y 5) 
G. HorrmMann!) zu 1340°C ermittelt. Bei Gegenwart von Koh] 
stoff schmilzt das System bei tieferen Temperaturen, und zwar jy, 
remen System bei 1180°C und im Calciumoxyd gesattigten Systi ~ 
ber 1164°C. Die Punkte sind von H. H. Franck und H. Hermmayn>.? 
durch thermische Analyse ermittelt worden. Die Erniedrigung oy 
lurstarrungspunkte um fast 200°C bei Gegenwart von WKohlenst 5 
wird hervorgerufen durch die Bildung von Caleiumeyanid. Auf die 
genauere Deutung der Erstarrungspunkte bei Gegenwart von Kohleo- 
stoff kann erst nach Kenntnis des Gleichgewichtes eingegangen werden. 

Ber der Ermittelung des Sechmelzpunktes des Calecitumeyanides 
stOBt man auf Sechwierigkeiten. Calerumeyanid laBt sich nicht ohne 
welteres zum Schmelzen bringen. Bevor man es auf die dazu erforder- 
liche Temperatur gebracht hat, ist es schon gréBtenteils in Cyanamid 
und WKohlenstoff zerfallen. Aus diesem Grunde wurde friiher der [r- 
starrungspunkt des an Calclumoxyd gesattigten Systems ber 1164° ( 
als Schmelzpunkt des Calciumeyanides angesehen. 

Um nun den Zerfall des Cyanides méglichst weitgehend zuriick- 
zudriingen, mubte versucht werden, das Caleciumeyanid so schnell 
wie moglich auf die Versuchstemperatur zu erhitzen. Dies gelang in 
folgender Apparatur: Die Versuche wurden vorgenommen in einem 
Ofen mit elektrischer Widerstandsheizung. Um eme gute Warme- 
ubertragung zu haben, wurde ein Eisenrohr benutzt. Das Caleium- 
evanid konnte in einem Nickelschiffehen schnell in den mit getrock- 
netem Stickstoff gespulten heiBen Ofen geschoben werden. Auf diese 
Weise betrug bei klemeren Mengen Cyanid die Anheizzeit 30—40 Se- 
kunden. Es war nur wenig Cyanid zerfallen, bis das Produkt die ent- 
sprechende ‘Temperatur angenommen hatte. Bei den verschiedenen 
Temperaturen wurde nun das Cyanid 1 Minute, 2 Minuten, 3 M:- 
nuten usw. in dem Ofen gelassen und durch Herausziehen des Sehiff- 
chens aus der Heizzone in eine Zone, die mit Wasser gekiihlt wurde 
abgeschreckt. Die Verweilzeiten sind natiirlich abziiglich der Anhe! 
zeit gerechnet. 

Bei 580° C trat bei keiner Probe ein Schmelzen ein. Das Cale 
eyanid verwandelte sich, ohne zu schmelzen, in Cyanamid. be: 
595°C trat nach der ersten und zweiten Minute ebenfalls ke: 
Schmelzen ein, aber nach der dritten Minute war das Produkt 
schmolzen. Die Analyse ergab: 


') G. HorrMaNnN, noch nicht publiziert. 
2) H. H. Franck u. H. Hermann, Z. Elektrochem. 1927, 469. 


s 
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94,09, 
92,4°/, 


; SO.8° 
Probe 3 $7.0 | 


Mittelwert 90,8°, 


Probe 2 93,2°,, Stickstoff als Calciumeyanid 


S8,4° 


Das bei 595° C schmelzende System hat demnach eine Zusammen- 
se zung von 90,8°/, Caletumeyvanid und 9,2°/, Caletumevanamid und 
Kohlenstoff. Dieser Punkt ist als Eutektikum des Systems Calcium- 
eyanid—Cyanamid anzusehen. Die Anaiysenangaben sind so zu ver- 
stehen, daB z. B. 90,8°/, des Gesamtstickstoffs als Cyanidstickstoff 


vorhegt. 


Nach derselben Methode wurde noch bei 620°C ein Punkt der 
Schmelzkurve bestimmt. 


97,2° 0 | OG. 9° Stickstott als Calciumevanid 
06,67, ;, ~” '* 
94,19), | 


92,19), | 


Mittelwert 95° 


Probe ] 


| 
Probe 2 93,1°/, 
I 


Aus diesen beiden Werten kann man den Schmelzpunkt des reinen 
Calclumeyanides zu 640°C extrapolieren, vgl. auch Abb. 10. 


Bei dieser Schmelzpunktsbestimmung ist aber zu beriicksichtigen, 
dab die Fehlergrenze infolge verschiedener Faktoren verhaltnismiabig 
groB ist. Die Temperaturmessung selber ist mit emem Fehler von 

5° C behaftet. Allein heraus ergibt sich fiir die Extrapolation 
schon ein soleher von ungefahr — 15°C. Enter Berticksichtigung 
der Analysen- und Einengungsfehler zur Bestimmung der Schmelz- 
zusammensetzung kann der Gesamtfehler des extrapoherten Schmelz- 
punktes auf -+ 30°C geschaitzt werden. Durch die wahrend der 
Abschreckung des Produktes sich noch zersetzende Caleciumeyanid- 
menge tritt eme weitere Ungenauigkeit hinzu, die demgegeniuber 
nicht mehr ins Gewicht fallt. 

Krhitzt man also Caletumeyanid tuber 640°C, so bekommit 
man augenblicklich eine Sechmelze. Diese ist diinnflissig und wasser- 
klar, wird aber schon nach emiger Zeit dickfliissiger und triibt sich, 
bis sie dann ganz erstarrt, ohne dafi man die ‘Temperatur senkt. Das 
hrstarren wird vielmehr durch die Bildung des Cyanamides hervor- 
verufen. Diese Versuche ergaben, dab bis zu 1000° C das Endprodukt 
lamer reines Caleiumevyanamid ist. Das Einsetzen eines Gleich- 


vewichtszustandes zwischen Cyanid-—Cyanamid mu also bei noch 


| Sheren Temperaturen liegen. 
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3. Bestimmung des Gleichgewichtes des Systems Calciumcyanamid-Cyanid A 
ur die Bestimmungen ist als Ausgangssubstanz 98—99°)) ».. tT 
Calciumeyanamid?) benuatzt worden, da Calenumevanid infolge seir ey hi 


ampfindhehkeit gegentiber Wasserdampf schlechter zu handha} C, 
ist. Das Ausgangsprodukt wurde zur Pille gepreBt, dann ungef. hy W 


20 Minuten auf Versuchstemperatur gehalten und abgeschree xt. 


lm eme moglichst rasche Abschreckung zu erzielen, wurde ein se))\- ki 
recht stehender, Wasserstoff durchspilter Molybdanheizdrahtofey CU 





















































benutzt. Der Tiegel mit der Substany 3 
konnte so durch Fallenlassen schnel! ip 5) 
] <—/ einen unten angebrachten und gekihlten d 
Kupferzylinder gelangen, vgl. Abb. &. z 
Als ‘Tiegelmasse hat sich Nickel als am g 
| geeignetsten herausgestellt. Es laBt sich A 
A | > T= ohne weiteres bis zu 1300° C benutzen. u 
4 ’ - ; "a 
VAN) Kisen dagegen ist tberhaupt nur unter- i 
i | R\ - 
Fe a halb 1150°C verwendbar, da Kohle f g 
. ald » verwendbar, da Wonhtlenstoti 
4 AS | Ap ppp ’ © 
7) ZR POSEN qutasig ca Ris ye 
yA ae lmimer zugegen Ist und vom fisen aul- | 
} V ANN MoKeiege 
/, VAAN ot Soomeze genommen wird. Kohletiegel leben sich V 
- ‘4 VANS ° ° . s | \ Too ° Mae . . ( 
j VAN) infolze der schlechten Warmeleitfahigkeit 
; fw 
; AS . nur sehr schlecht abschrecken. AuBerdem 
> : ’ ; . ; . ; 
AN drang die Cyanidsechmelze in das Ce- 
A ‘e Bue ° 
J fiige ein. 
<kerom Rohr Aus den Vorversuchen ergab sich als 
-4 Hauptschwierigkeit bei der Gleichgewichts- f 
| bestimmung die Rettung des Calcium- 
“Us 77) Wasser zum evanides auf ‘Temperaturen — unterhalb 
Vii NAb by . 35()0 (" \ —_ .} : { - o] c. .} , B : |; P 
(fps S SON CK EN oo : ersuche unter glernen ecainl 
i4 : omee ; ’ 
gungen, bei denen man den Tiegel mit dem 
Abb. 6 , ' | 
Reaktionsprodukt in den von auBen mut 
fester Kohlensiure gekihlten Kupferzylinder fallen lieB, gaben so . 
verschiedene Werte, daB es unmodglich war, auf diese Weise zuver- | 


lissige Ergebnisse zu bekommen. Die Unterschiede bei den Versuchen 
wurden eimzig und allein durch die bei den einzelnen Bestimmungen 
verschiedenen Abschreckzeiten hervorgerufen. Es muBte also auch cic 
Abschreckzeit mit beriicksichtigt werden. 

Lm eme definierte Abschreckzeit zu haben, wurde die Zeit, 
der die Substanz von der Versuchstemperatur bis 600° C abgeku! 


war, als solche angesehen, und diese wurde mit der Stoppuhr gemess 


') + Kohlenstoff (AcetylenruB). 
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Als unterste Grenze wurde 600°C genommen, da sich bis zu dieser 
. Temperatur die Abschreckzeit optisch verfolgen laBt. Bei den ver- 


r haltmismaBig schnellen Abschreckzeiten, kann die Zersetzung des 
T Calet:umeyanides in dem Temperaturintervall von 600—350° C ohne 
r weiteres vernachliassigt werden. 


7 Wie man aus den untenstehenden Versuchsergebnissen ersehen 
kann, laBt sich das Gleichgewicht infolge der iiberaus schnellen 


7 Cyanidzerfallsgeschwindigkeit nur durch Extrapolation aus ver- 
/ schieden schnellen Abschreckzeiten bestimmen. Zeiten von 10 bis 
) 50 Sekunden wurden erreicht durch Fallenlassen des Nickeltiegels in 
den mehr oder weniger stark gekiihlten Kupferzylinder, Abschreck- 





zeiten von 3—10 Sekunden durch AusflieBenlassen der Schmelze auf 

| @ gekihltes Kupfermetall. Die schnellsten Zeiten erhielt man durel 

' Abschreckung des Tiegels oder nur der Schmelze mit Wasser, oder 
um Blauséureverluste zu vermeiden, mit schwach alkalischem Wasser. 
Bei der Abschreckung der Schmelze mit Wasser konnte die Zeit nur 
geschatzt werden. Die eigentliche Abschreckzeit liegt hier noch unter- 
halb 0,5 Sekunden, hinzu kommt noch eine Fallzeit der Schmelze 
von 0,4 Sekunden, so daB sich eine Gesamtabschreckzeit von ungefihr 
0,8 Sekunden ergibt. 

Bei den Abschreckversuchen mit Wasser konnte dann, da sich) 
in diesem Falle die Schmelze gleich in dem Wasser lést, nur das Ver- 
haltnis von Cyanid zu Cyanamid in der Lésung bestimmt werden, 
ohne eine absolute EKinwaage machen zu kénnen. Dieses Verhiltnis 
genugt aber zur Festlegung des Gleichgewichtszustandes. 

Das AusflieBenlassen der Schmelze wurde durch folgende An- 
ordnung erméglicht: Der Nickeltiegel war am Boden mit einem Loch 
versehen, das durch das Thermoschutzrohr zuerst verschlossen war. 
Yon oben her konnte man dann das Schutzrohr etwas hochziehen, 
so daB die Schmelze ausflieBen konnte, vgl. auch Abb. 6. Whe hieraus 
schon hervorgeht, wurde die Temperatur in der Schmelze selbst 
gemessen. Zum Schutze des Phythagorasschutzrohres gegen die 
Cyanidschmelze wurde dieses noch mit emer diinnen Kohlehiilse 
versehen. 

Es wurde nun zuerst einmal bei einer Temperatur der Cyanid- 
gehalt in Abhangigkeit von der Abschreckzeit bestimmt. Um _ be 
der schnellsten Abschreckung durch Wasser einen mdglichst ge- 
sicherten Wert zu erhalten, wurden 3—5 Parallelbestimmungen aus- 
gefiihrt. Bei 1170° C, also dicht ttber dem Erstarrungspunkt des 
Systems ergaben sich folgende Werte: 


to 





Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 27. 
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Tabelle 4 





—— 








en, Mol-°/, N als Cyanid oo  Mol-°/, N als Cyanid : 
Ze l — Zel . : 
in Sek. Einzelwerte Mittelwerte in Sek. Einzelwerte | Mittelwerte 
47.8 | 44,8 
47,6 2,2 «B11 
0.8 46,5 46.7 5,0 15,5 
47,1 20 —25 0,44 





Fur die Bestimmungen wurden 38—10g Substanz verwandt. 
Bemerkt sei noch, dai vor jedem Versuch erst durch thermische 
Analyse der Erstarrungspunkt des Systems neu bestimmt und mit 


Hilfe dieses Punktes das Thermoelement geeicht wurde, Abb. 7. 
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Abb. 7. Thermische Analyse 
Kurve | = Abkihlungskurve; Kurve 2 = Anheizkurve 


Die Werte sind in Abb. 8, Kurve 1 aufgetragen. Durch Extrapolation 
lieBe sich das Gleichgewicht bestimmen. Durch das iiberaus starke 
Abfallen des Cyanidgehaltes mit der Abschreckzeit laBt sich aber auf 
diese Weise kein zuverlassiger Wert ermitteln. Zu einem weitaus 
genaueren Ergebnis gelangt man durch logarithmische Extrapolation. 
In Abb. 9 ist der Logarithmus der Cyanidkonzentration in Abhangigkeit 
von der Abschreckzeit aufgetragen. Die 4 Punkte liegen fast auf einer 
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Geraden. Man erhalt bei geradliniger Extrapolation emen Wert von 
0°, Cyanid. Bei Bericksichtigung der schwachen Kraummung da- 
gegen 61—63°/, Cyanid. Das Gleichgewicht lhegt also ber 1170°C 
bei ungefahr 62°/,. 
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Abb. 8. Abhangigkeit des Cyanidgehaltes von der Abschreckzeit bei 1170° C 


Mit der gleichen Versuchsanordnung wurde die Abhingigkeit des 
Cyanidgehaltes von der Abschreckzeit bei 1240° bestimmt. 


Tabelle 5 











Abschreck- = Mol-°/, N als Cyanid | Abschreck- = Mol-°), N als Cyanid 
zeit teen bs ANB zeit : 
in Sek. Einzelwerte | Mittelwerte in Sek. Einzelwerte Mittelwerte 

64,0 2,5 40,7 
63,0 3,5 33,4 

OS 59,0 61,9 5.5 19,5 
61,4 y 10,55 

62,1 15 2.15 
2.0) | 44,5 





Durch logarithmische Extrapolation ergibt sich das Gleichgewicht 
zu 79°), Cyanid (Abb. 9, 5. 20). 

Gleichgewichtsbestimmungen bei noch hédheren ‘Temperaturen 
vestalten sich insofern schwieriger, als die Verdampfung des Caleium- 
cyanides schon recht betrachtlich wird. Bei 1240° C verdampfen von 
2g Substanz in 14/, Stunde 1,4 g. DaB es sich hierbei um eine Ver- 
dampfung von Calciumeyanid und nicht von Cyanamid handelt, 
ersieht man daraus, daB Cyanamid ohne Kohlenstoff nicht verdampit. 
AuBerdem trat bei noch héheren Temperaturen durch Dissoziation 
Calciumearbid auf, da in einer Stickstoffatmosphire bei gewohn- 
lichem Druck gearbeitet wurde. 
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AnschheBend wurden die Gleichgewichtsbestimmungen im reine 
System unterhalb des Erstarrungspunktes vorgenommen, und zwar 
wurde hier nur bei zwei ver- 
schiedenen Abschreckzeiten der 
Cyanidgehalt bestimmt. Da es 
sich bei diesen Temperaturey 
nicht mehr um Schmelzen han- 
delt, bereitete die schnelle Ab- 
schreckung durch Fallenlassey, 
des Produktes selber in Wasser 
einige Schwierigkeit. Durel; 
VergréBerung des Loches in 
dem Tiegel gelang es aber doc}: 
den gréBten Teil der Substanz 
zu entfernen. Die Abschreck- 
zeit von 3 Sekunden wurde er- 
reicht durch Abschreckung des 
gesamten Tiegels mit Wasser 
(vel. Tabelle 6). 

Die Versuche wurden vor- 
genommen, indem man das 
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10 sceahing : eo »— und so erst ein Schmelzen her- 


Abb. 9. Abhangigkeit des Cyanidgehaltes beifiihrte und dann mit der 
von der Abschreckzeit im reinen System Temperatur langsam herunter- 


Tabelle 6 


7 Mol-°/, N als Cyanid bei einer Abschreckzeit von 
emperatur ' $$$ $$ 
log. extrapol. 








, LT ‘ ‘ ‘ " 

in %¢ 3,0 Sek. : 0,8 Sek. Werte auf 0 Sek. 
1130 1,34 2,56 3 

L050 0,12 0,25 0,3 

LOOO : 0,08 0,1 


ging. Aber auch ohne die Substanz vorher zu schmelzen, gelang' 
man zu demselben Ergebnis, nur ist in diesem Falle die Reaktionszet! 
linger. Die Werte bei 1130° C sind von beiden Seiten her bestimm' 
worden: Durch vorhergehendes Schmelzen ergab sich 2,65%/, \ als 
Cyanid bei einer Abschreckzeit von 0,8 Sekunden und 1,18 °/, be 
83 Sekunden, ohne vorhergehendes Schmelzen 2,47°/, bei 0,8 Sekunden 
Abschreckzeit und 1,5°/, bei 3 Sekunden. 
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Die extrapolierten Gleichgewichtswerte sind nochmals in nach- 
stehender Tabelle 7 zusammengestellt und in Abb. 5 aufgetragen. 


Tabelle 7 


Temp. in °C | Mol-*/, N als Cyanid | Temp. in °C | Mol-°/, N als Cyanid 








1000 0,1 L170 62 





1050 0.3 1240 79 
1130 3 


Mit dem plétzlichen Absinken des Cyanidgehaltes von 62°/, bei 
1170°C auf 3°, bei 1130°C fallt das Erstarren des Systems 
zusammen. Oberhalb 1164°C handelt es sich um eine Schmelze, 
darunter um kristallisierte Produkte. Theoretische Behandlung vel. 
S. 26. 


, . 


4. Bestimmung des Gleichgewichtes bei Gegenwart von Calciumfluorid 


An der Versuchsanordnung wurde nichts geindert. Zuerst 
wurde untersucht, ob durch die Gegenwart von Calciumfluorid das 
Gleichgewicht in der einen oder anderen Richtung verschoben wird. 


Um auf jeden Fall eine vollstandige Loésung zu haben, wurde 
mit eimer Verdiinnung von 50 Mol-°/, Calciumfluorid gearbeitet, und 
wieder aus den verschiedenen Abschreckzeiten das Gleichgewicht 
extrapoliert. 

Tabelle 8 











Abschreck- Mol-°/, N als Cyanid Abscbreck- Mol-*/, N als Cyanid 
zeit ——_—_— zeit . 
in Sek. Kinzelwerte | Mittelwerte in Sek. Kinzelwerte Mittelwerte 
Temperatur 1220°C Temperatur 1120°C 
| 71,2 45,7 
08 © 69,3 69,9 0,5 14.4 44,0 
69,2 : 43,4 
4.5 62,2 2,2 | 42,5 
5,0 61,2 > | 40,5 
Temperatur LO70°C 
Temperatur 1170°C 39 5 
- OS 32.0 32,0 
55,9 . 
peed 2,0 a 31,0 
0.8 60,8 60,0 <2 90 1 
59,1 " pt ‘papain 
60.0 lemperatur 1000°( 
2,2 57,6 21,8 
3.0 54,4 0,8 21,5 22,4 
10 48,2 23,9 
20) 46,1 2.0 21,5 
35— 40 43,7 5,0 20,0 
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Die extrapolierten Werte fiir die einzelnen Temperaturen sind 
in nachstehender Tabelle 9 zusammengetragen. 


Tabelle 9 


Temp. in °C | Mol-°/, N als Cyanid | Temp. in °C | Mol-°*/, N als Cyanid 








LOO0 23,0 1170 62,5 


LO70 32.5 1220 73,0 
1120 46,0 


Ahnlich wie im reinen System bei 1164° C erhalt man im caleium- 
fluoridhaltigen System durch thermische Analyse einen Erstarrungs- 
punkt bei 953°C. Bis zu dieser Temperatur hat man es also mit 
Schmelzen zu tun. Unterhalb dieser Temperatur ist das System er- 
starrt. Bei 920°C wurden verschiedene Versuche angestellt, Cyanid 
neben Cyanamid zu bestimmen, doch es gelang niemals, Cyanid 
nachzuweisen. Wie aus Abb. 10 zu ersehen ist, ist auch im ecalcium- 
fluoridfreien System der Cyanidgehalt bei dieser Temperatur auf Null 
gesunken. 

Vergleicht man die Gleichgewichtswerte im reinen System mit 
denen im calciumfluoridhaltigen, so sieht man ohne weiteres, daf 
das Gleichgewicht durch die Gegenwart von Calciumfluorid nicht 
oder nur innerhalb der Fehlergrenze, verschoben sein kann. Hierzu 
diirfen natirlich nur solehe Werte benutzt werden, bei denen es sich 
in beiden Fallen um Schmelzen handelt. Auffallend ist die geringe 
Cyanidzerfallsgeschwindigkeit bei Gegenwart von Calctumfluorid. 

Die Gleichgewichtsbestimmung 1m reinen System ist mit ver- 
hiltnismaBig groBen Fehlern behaftet. Aus der Unsicherheit der 
geschitzten Abschreckzeit zu 0,8 Sekunden ergibt sich ein Schwanken 
der Werte um +2,5 Mol-°/, Cyanidstickstoff. Hieraus kann die 
Fehlergrenze des extrapolierten Gleichgewichtswertes zu ungefahr 
+ 5°/, geschiitzt werden. Im calciumfluoridhaltigen System ist da- 
gegen durch die nicht so starke Abhaingigkeit des Cyanidgehaltes von 
der Abschreckzeit die Ungenauigkeit des extrapolierten Wertes nur 
+2—3°/, Stickstoff. 


5. Abhangigkeit des Cyanidgehaltes 
von der Abschreckzeit bei verschiedenen Verdiinnungen und Verdiinnungsmittein 
Bevor auf die verschieden starke Abhangigkeit des Cyanid- 
gehaltes von der Abschreckzeit eingegangen wird, sollen die Ver- 
suche bei einer anderen Calciumfluoridkonzentration und einer Ver- 
diinnung durch 50 Mol-°/, Caletumoxyd besprochen werden. 
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Tabelle 10 
Verdiinnung mit 20 Mol-°/, Calciumfluorid 
Temperatur 1170°C 











— 





“Absehreck- — Mol-*/, N als — Abschreck- —  Mol-®/, N als Cyanid 
zeit zeit 
in Sek. in Sek. Einzelwerte Mittelwerte 

58,1 2,2 51,5 
59,3 15 29, ! 

0,8 | 58,2 58,6 40 —45 16,¢ 

| 57,8 RR 19-5 

58,0 





Die Abhangigkeit des Cyanidgehaltes von der Abschreckzeit im 
reinen System, bei 20 Mol-°/, und 50 Mol-°/, Caleiumfluorid ist fiir 
die Temperatur 1170°C in 


Abb. 8, S. 19 zusammen / 
Ca CN, * C =~CalCN), ’ 


aufgetragen. 

Als wesentliches ergibt 
sich aus dem Vergleich 
der Werte bei Verdiinnung 
durch 20 und 50 Mol-°/, 
Caleiumfluorid, daB durch 
gréBere Verdiinnung der 
zeitliche Cyanidabfall lange 
nicht so stark ist. Je 
gréBer die Verdiinnung ist, 
desto weniger Cyanid zer- 
fallt bei emer gegebenen 
Abschreckzeit. Aus Abb. 8, 
Kurve 3 und 4 zeigt sich, 
daB z. B. bei emer Ab- 
schreckzeit von 10 Sekun- 
den bei Verdiinnung durch 7774, +¢ ) LalCN) 
50 Mol-°/) Calciumfluorid — pypye Gleichgewrcht im reinen System 
ungefahr 48°/, Cyanid und " é * ber Gegenwart van Col, 


bei 20 Mol-° " unge fihr JS  lrstarrungshme Jes Systems 
35°, Cyanid gefunden Abb. 10 
werden; d.h. andert sich das Verhaltnis von (Ca(CN), + CaCN, 
C): CaF, von 1:1 auf 4:1, so sinkt der Cyanidgehalt von 45 
auf 35°/,. 

Bei Heranziehung der Werte im reinen System (der entsprechende 
Wert bei 10 Sekunden Abschreckung betrigt 5°/, Cyanid) sieht man, 
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daB dieser starke Abfall nicht nur durch die noch geringere Ver- 
dinmnung hervorgerufen werden kann, sondern wahrscheinlich noch 
durch andere Faktoren bedingt wird. Erstens ergibt sich durch die 
positive Wirmeténung des Cyanidzerfalles, daB bei starkem zeit- 
lichem Zerfall das Produkt langer auf héherer Temperatur gehalten 
wird. Da die Reaktionsgeschwindigkeit bei héherer Temperatur 
vréBer ist, verstarkt sich in diesem Falle noch der Cyanidzerfall. 
Zweitens muB beim Abschrecken im reinen System schon bei Tem- 
peraturen kurz unter 1164° C Calelumcyanamid auskristallisieren, da 
seine Léslichkeit im System uberschritten wird, vgl. Abb. 10. Hier- 
durch wird der Cyanidgehalt der Schmelze gesteigert und somit 
wichst auch die Reaktionsgeschwindigkeit des Cyanidzerfalles. In 
calciumfluoridhaltigen System wird die Léslichkeit des Caleium- 
cyanamides aber erst unterhalb 953° C, also bei Temperaturen, bei 
denen die Zerfallsgeschwindigkeit wesentlich geringer ist, wber- 
schritten. Zu beachten ist aber bei dieser Betrachtung, daB starke 
Unterkihlung als ausgeschlossen und da die Kristallisations- 
geschwindigkeit gréBer als die Cyanidzerfallsgeschwindigkeit an- 
vesehen wird. Eine wesentliche Unterkiihlung der Schmelze ist bei 
Gegenwart von festem Kohlenstoff kaum zu erwarten. Ferner folgt 
auch aus dem Auftreten von Cyanid in abgeschreckten Proben, daf 
die Kristallisationsgeschwindigkeit gréBer sein muB. Ware das Um- 
vekehrte der Fall, so diirfte man kein Cyanid im kristallisierten Zu- 
stande mehr finden. 

Bei der Bestimmung der Abhangigkeit des Cyanidzerfalles bei 
1170° C und Zusatz von 50 Mol-®*/, Caleiumoxyd ergaben sich fol- 
vende Werte. 

Tabelle 11 
Verdiinnung mit 50 Mol-°/, Calciumoxyd 
Temperatur 1170°C 














— | Mol-°/, N als Cyanid — Mol-°/, N als Cyanid 
Zeb Zeit < waite . aa 
in Sek. | Einzelwerte Mittelwerte in Sek. Einzelwerte | Mittelwerte 
53.3 3.0 OC 36,6 
O.8 5O.5 51,3 5 22,5 
50,2 10 10,1 
2.5 37.4 40—45 0.56 





Bei Zusatz von 50 Mol-°/, Caletumoxyd sinkt der Cyanidgehalt 
fast genau so stark wie im reinen System, vgl. Abb. 8, Kurve 2. Dabei 
ist aber zu beachten, da durch die geringe Calecitumoxydléslichkeit 
auch nur eine schwache Verdiinnung vorliegt. Aus der thermischen 
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Analyse ergibt sich eine solehe von 7—10 Mol-°/,. Fur den Verdinnungs- 
effekt sind aber nur diese gelisten Mol-°/, maBgeblich, ferner gilt 
bei Verdiinnung mit Caleciumoxyd dasselbe, wie bereits oben beim 
reinen System ausgefihrt. 

Um also bei einer gegebenen Schmelztemperatur und gegebener 
Abschreckzeit eine méglichst gute Cyanidausbeute zu erhalten, ist 
nicht nur eine starke Verdiinnung giinstig, sondern im verstirkten 
MaBe ein Mittel, das den Erstarrungspunkt des Systems herab- 
setzt. 


6. Gleichgewichtsbestimmung bei Verdiinnung mit 50 Mol-°,, Calciumchliorid 

Um diesen Verdiinnungseffekt, aber auch die Unabhingigkeit des 
Gleichgewichtes noch an einem anderen Flubmittel zu zeigen, wurden 
Versuche mit Verdiinnung durch Caleciumchlorid angestellt. Das 
hierzu erforderliche Calciumchlorid wurde vorher durch Uberleiten 
von trockener Salzsiure bei ungefaihr 400° C getrocknet. Kine Ent- 
wasserung im Hochvakuum bei 250—300° C ergab ebenfalls hoch- 
prozentiges Chlorid. 

Fiir die Versuche wurde genau, wie bei den obigen von Calcium- 
cyanamid und RuB ausgegangen, die Substanz so gut wie es eben 
bei der Empfindlichkeit des Calciumchlorids gegeniiber Wasserdampt 
ving, 1m Morser verrieben und zur Pille gepreBt. Bei den daraut 
angestellten Versuchen traten aber Schwierigkeiten auf. 

Beim Erhitzen des Produktes schmolz, wenn man es auch noch 
so schnell vornahm, erst das Calciumchlorid mit wenig Cyanamuid, 
diese Schmelze ist sehr diinnfliissig und lief daher aus der geprebten 
Pille heraus. Zum SchluB schwamm dann auf der verhaltnismabig 
schweren Schmelze das lockere Cyanamid—Kohlepulver und reagierte 
schlecht zu Cyanid und wurde auch nicht vor der Schmelze auf- 
genommen. Riihren und Durchblasen von Stickstoff durch die 
Schmelzen fiihrte ebenfalls nicht zum Ziel. 

Etwas weiter kam man schon folgendermaBen: In den ‘liegel 
gibt man erst, vorher zur Pille gepreBt, eine genau gewogene Menge 
Cyanamid und RuB, erhitzt sie iiber 1164°C und JaBt langsam ab- 
kiihlen. Man erhalt so eine am Boden des Tiegels fest anhaftende 
erstarrte Schmelze von Cyanamid und Kohlenstoff. Hierauf gibt man 
eine entsprechend der Cyanamideinwaage berechnete Menge Calcium- 


chlorid hinzu und erhitzt von neuem. Dabei schmilzt das Caleiumehlorid 
zuerst und kann dann das Cyanamid langsam lésen. Huiernach aus- 
gefiihrte Versuche ergaben schon weitaus zuverlissigere Werte, doch 





6 Zeitachrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 237. 1938 















traten immer noch groBe Differenzen zwischen den einzelnen Er- 
gebnissen auf. Scheinbar listen sich von dem festen Cyanamid am 
Tiegelboden doch wiederum einige Teilchen ab und schwammen auf 
der Schmelze, ohne gelést zu werden. 

Die besten Ergebnisse wurden aber auf folgende Weise erzielt. 
In diesem Falle diente als Ausgangsmaterial nicht Calciumcyanamid, 
sondern Caleciumeyanid mit 50 Mol-°/, Caleiumchlorid. Das Ge- 
misch konnte infolge seiner groBen Empfindlichkeit gegeniiber Luft- 
wasserdampf nicht im Morser gerieben und auch nicht zur Pille ge- 
preBt werden. Der Tiegel mit der Substanz wurde, so schnell es ging, 
in den schon auf 1200—1300° C heiBen Ofen gebracht, dann die Ver- 
suche wie ublich ausgefiihrt. Das schnelle Anheizen ist dabei Haupt- 
bedingung, da hierdurch der Cyanidzerfall in dem Gebiet von 400 
bis 800°C zuriickgedringt wird. Die Ergebnisse fiir 1170° C und 
50 Mol-°/, Verdiinnung sind in nachstehender Tabelle 12 festgelegt. 


Tabelle 12 
Abschreck- | Mol-°/, N als Cyanid | Abschreck-  Mol-9/, N als Cyanid 


zeit -evagmene peau zeit ; in RE nO 
in Sek. | Einzelwerte | Mittelwerte in Sek. | Einzelwerte | Mittelwert« 










































62,0 og tire | 49,0 
0.8 61,5 62,2 16 46,5 
63,0 30 | | 41,5 

4 57,4 | 











Aus Abb. 8 laBt sich das Gleichgewicht zu 63,5°/, Cyanid extra- 
polieren. Eine wesentliche Verschiebung tritt also auch mit Calcium- 
chlorid nicht ein. Ebenfalls ist die Abhaingigkeit des Cyanidgehaltes 
von der Abschreckzeit fast die gleiche, wie bei Verdiinnung durch 
50 Mol-°/, Caleiumfluorid. 

Ks sollte noch in Ubereinstimmung mit den Versuchen mit 
Calciumfluorid die Abhingigkeit des Cyanidgehaltes bei Verdiinnung 
durch 20 Mol-°/, Calciumchlorid bestimmt werden. Bei dieser Ver- 
diinnung konnte aber wiederum auch mit Calciumcyanid keine homo- 
gene Schmelze erzielt werden. In dem Temperaturgebiet bis 1000° C 
wird wohl durch die schwache Verdiinnung die Léoslichkeit des 
Calciumeyanides und Cyanamides iiberschritten. Es scheidet sich 
festes Cyanamid aus, das sich dann bei den héheren Temperaturen 
kaum wieder lést. 

















7. Theoretische Betrachtungen 


Die obigen Versuche haben also ergeben, daB in der Schmelze 
ein Gleichgewicht zwischen Caleiumeyanamid und Cyanid besteht und 
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von der Temperatur ziemlich stark abhingig ist, vgl. Abb. 10. In dem 
untersuchten Temperaturintervall wurde durch den Stickstoffdruck 
yon 1 Atm. die Carbidbildung zuriickgedrangt. Aus diesem Grunde 
kann die Dissoziation in der nachfolgenden Betrachtung unberiick- 
sichtigt bleiben. 

Das System Calciumeyanamid—Cyanid ist monovariant. Fur 
eine bestimmte Temperatur liegt das Verhaltnis Cyanid—Cyanamid 
eindeutig fest. Phasentheoretisch gesehen, bedeutet das aber, daB nur 
3 Phasen nebeneinander bestehen kénnen. Im reinen System sind 
dies oberhalb 1164°C: 1. Die Gasphase, in der Hauptsache be- 
stehend aus Caleiumeyaniddampf; der Cyaniddampfdruck ist bei den 
angewandten Temperaturen noch sehr gering. 2. Die feste Kohlen- 
stoffphase, denn nur ein sehr geringer Teil wird sich in der Schmelze 
lisen und 3. eine fliissige Phase. Demnach kénnen Caleiumeyanid 
und Cyanamid nur eine einzige fliissige Phase bilden. Es muB also 
eine vollstandige Lésung eintreten. 

Geht man mit der Temperatur langsam herunter, so bildet sich 
in der Schmelze das der Temperatur entsprechende Gleichgewicht aus, 
d.h., man bewegt sich auf der Gleichgewichtslinie entlang. Bei 
1164° C schneidet nun diese die Erstarrungslinie des Schmelzdia- 
grammes Calctumcyanamid—Cyanid. In diesem Punkte beginnt jetzt 
sich festes Cyanamid auszuscheiden, das bedeutet aber, daB das 
System durch das Auftreten einer weiteren Phase nonvariant wird. 
Zu- oder Abgabe von Warme verindert die Temperatur nicht, sondern 
nur das Mengenverhialtnis der einzelnen Phasen. Erst wenn die ge- 
samte Schmelze verschwunden ist, sich alles als festes Cyanamud 
abgeschieden hat, sinkt durch Warmeentzug die Temperatur weiter. 
Bei diesem nonvarianten Punkt wird einmal die Schmelzwarme von 
Calelumeyanamid und ferner der Gleichgewichtslage entsprechend 
ungefahr 60°/, der Reaktionswiirme des Cyanidzerfalles fre. 

Unterhalb 1164° C diirfte demnach kein Cyanid mehr gefunden 
werden. Wenn dies aber trotzdem der Fall ist, so kann es nur in der- 
selben Phase wie Calciumecyanamid auftreten. Es bildet also Misch- 
kristalle. Die fiir die Temperatur unterhalb 11649 C gefundenen 
Cyanidwerte geben den Wert des fiir die entsprechende Temperatur 
stabilen Mischkristalles. 

Bei dem Erstarrungspunkt von Calciumecyanamid mit Kohlen- 
stoff handelt es sich um einen Punkt der Erstarrungslinie des Systems 
Valelumeyanid—Cyanamid. Bei 1164°C beginnt bei einer Konzen- 
tration von 60 Mol-°/, Caleiumeyanid und 40 Mol-°/, Cyanamid sich 
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festes Cyanamid abzuscheiden. In diesem Punkt schneiden sich die 
Erstarrungslinie und die Gleichgewichtslinie. Es ist deshalb der 
einzige thermodynamisch stabile Punkt der Erstarrungslinie. Ge- 
nau wie Calciumeyanid sich bei seinem Schmelzpunkt zu Cyanamid 
zersetzt, gelingt es nicht, Caletumcyanamid und Kohlenstoff bis zy 
dem Schmelzpunkt des reimen Cyanamides zu erhitzen, da es schon 
vorher durch Bildung von Cyanid geschmolzen ist. 

Kigenthch handelt es sich bei dem betrachteten System um 
ein Dreikomponentensystem: Calectumeyanamid-Kohlenstoff—Caleium- 
eyanid. Die Léshchkeit des Kohlenstoffes kann aber in dem betrach- 
teten Temperaturintervall als konstant angesehen werden. Aus 
diesem Grunde ergibt sich aueh eine Unabhangigkeit des Gleich- 
gewichtes Cyanid—Cyanamid von der Kohlenstoffkonzentration. Die 
Behandlung des Systems als Dreikomponentensystem bringt nur Er- 
schwerung, aber keine grébere Genauigkeit mit sich. 

Dagegen ist bei Eimfiihrung von Caleiumfluorid oder Caleium- 
carbid das System unbedingt als Dreikomponentensystem zu_ be- 
handeln. In dem System Caleiumfluorid—Cyanamid—Cyanid z. Bb. sind fast 
alle Erstarrungspunkte labil, da das Verhaltmis Cyanamid—Cyanid 
nicht gewahlt werden kann, sondern durch die Temperatur festgelegt 
ist. Auf einen Punkt des Systems soll noch naher eingegangen werden, 
und zwar auf den Erstarrungspunkt bei Gegenwart von 20 Mol-°/, 
Caleiumfluorid. Von H. H. Franck und H. Hermann!) war das 
Kutektikum mit Calciumfluorid bei 953°C und 20 Mol-°/, Fluorid 
bestimmt worden. Wie man aus Abb. 11 ersieht, handelt es sich hier- 
bei nicht etwa um den terniren, eutektischen Punkt des Systems, 
dieser muB ja unterhalb 595°C (Kutektikum—Cyanid—Cyanamid) 
legen, sondern um einen Punkt der eutektischen Linie, die von der 
Cyanamid-—Fluoridseite ausgeht. Die genaue Zusammensetzung_be- 
kommt man folgendermaBen: Bei 953°C legt das Gleichgewicht 
Cyanamid—Cyanid ungefaihr bei 20 Mol-®/, Cyanid. Bei 953° C er- 
starrt also eine Zusammensetzung von 20 Mol Calciumfluorid, 20 Mol 
Caleiumeyanid und 80 Mol Caletumeyanamid. 

Ahnliche Betrachtungen lassen sich fiir das carbidhaltige System 
anstellen. Zu beachten ist also, daB man oberhalb 1146° C, dem 
Kutektikum bei Gegenwart von Carbid, bei der Azotierung nicht zu 
Cyanamid und auch nicht zu Cyanid, sondern sozusagen zu dem ent- 
sprechenden Gleichgewicht Cyanid—Cyanamid azotiert. Hierdureh 
muB sich aber oberhalb 1146°C die Azotierwirme dauernd dndern, 


1) H. H. Franck u. H. Herwany, Z. Elektrochem. 1927, 469. 
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und zwar kleiner werden, da die Reaktion Cyanamid zu Cyanid endo- 
therm ist. Naheres vgl. weiter unten. 

Im AnschluB hieran sei noch etwas iiber die Reaktionsgeschwin- 
digkeit gesagt. Aus den oben angestellten Versuchen bei 1170° C 
liber die Abhangigkeit des Cyanidgehaltes von der Abschreckzeit im 
reinen System ergibt sich bei diesen Temperaturen eine Halbwerts- 
zeit des Cyanidzerfalles zu ungefihr 3 Sekunden. Man hat es also 


103° 








Caf, 





Ca(Cn). 
— — Stabile Erstorrungspunkre 
Abb. 11 


mit einer tiberaus schnell verlaufenden Reaktion zu tun, aber auch 
die entgegengesetzte Reaktion verlauft verhaltmismaBig schnell. So 
erhalt man z. B. ahnlich dem durch thermische Analyse bestimmten 
Erstarrungspunkt beim Anheizen einen Knick in der Temperatur- 
kurve bei 1164°C, natiirlich bei weitem nicht so deutlich, vel. 
Abb. 7. 

Der schwachere Temperaturanstieg in diesem Gebiet deutet aber 
auf das Einsetzen der Cyanidbildung hin. Um dies mdglichst auch 
quantitativ zu bestatigen, wurde folgender Versuch gemacht: Cal- 
ciumeyanamid und Kohlenstoff wurden so schnell es der Ofen zu- 
lieB, von 1000 auf 1170°C erhitzt, dann sofort abgeschreckt und 
analysiert. 
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Tabelle 13 








Zeit Temperatur Zeit Temperatur 
in Minuten in °C in Minuten in °C 
0) 1075 5 1145 
l 1090 6 1155 
2 1105 7 i160 
3 1120 8 1165 
4 1135 4) | 1170 





Analyse: Bei einer Abschreckzeit von 2 Sekunden ergab sich ein 
Cyanidgehalt von 29,8 Mol-°/, gegeniiber dem beim Gleichgewichts- 
zustand von ungefaihr 33°/). Das Gleichgewicht hatte sich also beim 
Verweilen von 2—8 Minuten in dem Temperaturgebiet von 1160 bis 
1170° schon zu ungefaihr 90°/, eingestellt. 


8. Gleichgewichtsbestimmungen bei Gegenwart von Natriumchlorid 


In der Techmk benutzt man Natriumechlorid als Zusatz beim 
Schmelzcyanid. Es stand nun die Frage offen, in welcher Weise 
Natriumchlorid das Gleichgewicht Caleciumeyanamid—Cyanid — ver- 
schiebt. 


Bei den Versuchen konnte micht mehr in offenen Tiegeln ge- 
urbeitet werden, da die Verdampfung des Natriumchlorids tiber 1000° 
schon ganz betrichtlich ist und lerdurch dann Konzentrations- 
iinderungen hervorgerufen werden. Benutzt wurden deshalb kleine 
Kisenbomben von 8,5 em Linge, die durch ZuschweiBben von Eisen- 
rohr, 12/15 mm Durchmesser, hergestellt und mit 5—6 g Substanz ge- 
fullt wurden. 


Die Versuche wurden mit verschiedener Natriumchloridkonzen- 
tration bei 1000° C ausgefiihrt. Die Erhitzungszeit war 1/,—1 Stunde, 
bei geringerer Natriumchloridkonzentration bis 4 Stunden. Ab- 
veschreckt wurden die Bomben durch Fallenlassen in gesiattigte 
Calciumchloridijsung. Die Abschreckzeit bis 600° C herunter, beob- 
auchtet an der AuBenwand der Eisenbombe, betrug weniger als 
2 Sekunden. Abschreckungen mit gewOhnlichem Wasser ergaben fast 
die dreifache Zeit. Bei der verhaltnismabig tiefen Temperatur von 
1000° C und der starken Verdiinnung konnten bei diesen schnellen 
Abschreckzeiten die gefundenen Werte ohne weiteres als Gleicli- 
gewichtswerte angesehen werden. Analysiert wurde Cyanamid, 
Cyanid und Chlorid. Die gefundenen. Werte sind in nachstehender 
Tabelle 14 zusammengefabt und in Abb. 12 eingetragen. 
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Tabelle 14 
Verdiinnung in Mol-°/, |Mol-°/, Stickstoff |Verdiinnung in Mol-°/, Mol-°/, Stickstoft 

Natriumchlorid | als Cyanid Natriumchlorid als Cyanid 
45,6 | 35,8 66,0 | 72,5 (*) 
45,85 | 38,75 66,1 | 70,5 (*) 
47,7 40,9 67,4 70,25 
49,2 49,2 68,3 70,6 
51,3 | 45,2 72,¢ 77,2 
53,95 49,4 72,; 80,0 
58,5 64,3 79,9 83,3 
59,0 59,0 SO.5 86,5 








Bei den mit (*) ver- 
sehenen Werten wurde von 
| Mol Caleiumchlorid und 
2 Mol Natriumeyanid aus- 
vegangen. Diese beiden Be- 
stimmungen zeigen mit den 
anderen Werten gute Uber- 
einstimmung. Es ist also 














vélig gleich, von welcher / 
Seite man sich das Gleich- 7 
vewicht einstellen 1aBt. : 
Der Unterschied der 
cinzelnen Werte _ betrigt . 
maximal 5 Mol-°/, Stickstoff. Gonamia unt. ————«,«©,, 
ieser wird wahrscheinlich Abb. 12. Abhangigkeit des Cyanidgehaltes 
durch ungenaue ‘T'empera- von der NaCl-Verdiinnung bei 1000° C 


turmessung hervorgerufen, 

da die Temperatur nicht direkt in der Schmelze gemessen werden 
konnte, sondern nur an der AuBenwand der Kisenbombe. Der Ab- 
schreckungsfehler spielt bei diesen Versuchen, wie oben schon er- 
wihnt, keine wesentliche Rolle. 

Der Wert bei Verdiinnung durch 66,0 Moil-°/, Natriumehlorid 
entspricht dem von H. H. Franck und W. Bure!) bestimmten. Das 
Gleichgewicht in diesem Punkte ergibt sich aus Abb. 12 zu 72 Mol-°/, 
Stickstoff als Cyanid, wohingegen H.H. Franck und W. Bure 
51,5 Mol-°/, fanden. Letztere haben in offener Apparatur gearbeitet. 
lnfolge Verdampfung von Natriumecyanid und Natriumehlorid durfte 
die Substanz nicht zu lange auf Reaktionstemperatur gehalten werden, 
da sonst leicht Konzentrationsinderungen eintraten. Das Gleich- 


1) H. H. Franck u. W. Bure, |. c., 8. 690. 


Na (7 
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gewicht konnte sich deshalb nicht vollkommen einstellen. Da_ be; 
den Versuchen von Franck und Bure von Natriumeyanid und 
Calciumchlorid ausgegangen wurde, ergaben sich zu hohe Cyanid- 
werte. Die deutliche Abhiangigkeit des Verhaltnisses Cyanid zy 
Cyanamid von der Natriumchloridkonzentration wurde damals nich: 
untersucht. 

Mit noch geringerer Natriumchloridkonzentration als 40 Mol-°), 
wurden keine Versuche mehr angestellt, da man bei zu geringem 
Natriumchloridgehalt keine homogene Schmelze mehr erhalt. In 
diesem Falle bleibt dann festes Cyanamid als Bodenkorper legen 
und man bekommt dadurch falsche Gleichgewichtswerte. Aus den 
erhaltenen Zahlen sieht man, daB das Gleichgewicht Cyanamid—Cyanid, 
das bei 1000°C ohne Natriumchlorid bei 23 Mol-°/, Cyanid liegt, 
durch Natriumehlorid nach der Cyanidseite verschoben wird. Es muf 
demnach in der Schmelze ein Ionenaustausch unter Bildung von 
Natriumeyanid eintreten, denn sonst wiirde sich diese Verschiebung 
iiberhaupt nicht erklaéren lassen. Durch die Bildung von Natrium- 
eyanid aus Calciumeyanid wird aus dem Gleichgewicht Calcium- 
cyanamid—Cyanid das Caleiumeyanid durch Bildung von Natrium- 
cyanid herausgenommen und dadurch reagiert neues Cyanamid mit 
Kohlenstoff solange weiter, bis die Gleichgewichtsbedingungen der 
beiden folgenden Reaktionen erfillt sind. 

CaCN, + C = Ca(CN), 
Ca(CN), + 2NaCl = CaCl, + 2NaCN. 

In dem Schmelzeyanid liegt das Cyanid demnach als Natrium- 
und Caleiumeyanid vor. Das Verhaltnis dieser beiden hiangt, ab- 
gesehen von der Temperatur, noch von der verwendeten Natrium- 
chloridkonzentration ab. Je gréBer die Verdiinnung durch Natrium- 
chlorid ist, desto mehr Cyanid mu8 als Natriumeyanid vorliegen. 


9. Ergebnisse der Debye-Scherrer-Aufnahmen 

Fiir die réntgenographischen Untersuchungen wurde Calcium- 
cyanamid mit Kohlenstoff auf ungefihr 1240°C erhitzt und ab- 
geschreckt durch AusflieBenlassen der Schmelze auf gekiihltes Kupfer- 
blech. Aus den Despyr-ScHerrer-Diagrammen dieser abgeschreckten 
Proben ergab sich in der Hauptsache ein leicht verindertes Cyanamid- 
diagramm, daneben aber auch einige Linien des Calciumcyanides 
(Cy I). Die Veriinderung des Cyanamidgitters laBt auf die Misch- 
kristallbildung von Cyanamid mit Cyanid schlieBen. Das aus der 
Schmelze (Caleiumeyanamid-Caleiumeyanid) auskristallisierte Cal- 
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ciumcyanid hat also dieselbe Gitterstruktur, wie das bei tiefen 
Temperaturen hergestellte (vgl. 8.5, Abb. 5). 

Die DerBYE-ScHERRER-Diagramme von Schmelzcyaniden bei 
Gegenwart von Natriumchlorid zeigen hauptsachlich durch Natrium- 
cyanid aufgeweitetes Natriumchlorid, daneben aber weitaus schwicher, 
Linien einer unbekannten Verbindung. Weder die Linien des Calcium- 
chlorides, Calctumcyanides und Cyanamides sind zu finden. Es lag 
die Vermutung nahe, da binare Verbindungen von Caleciumehlorid mit 
Caleiumeyanid bzw. Calciumcyanamid médglich sind. Zur Unter- 
suchung dieser Frage wurde Calciumchlorid mit verschiedener Kon- 
zentration an Calctumcyanamid und Kohlenstoff auf ungefahr 1240° C 
erhitzt und abgeschreckt. Die Drpyr-Scurerrer-Diagramme dieser 
Proben zeigten ebenfalls kein Calciumchlorid—Cyanid und —Cyanamid, 
sondern neue, unbekannte Diagramme. Aus den angestellten Ver- 
suchen lieB sich keine Abhiangigkeit zwischen dem Auftreten der 
einzelnen Diagramme und der Konzentration des Calciumeyanides und 
Cyanamides im Calciumcehlorid erkennen. Wahrscheinlich spielt hier- 
bei auch noch die Abschreckung eine Rolle. Die Diagramme dieser 
unbekannten Verbindungen haben untereinander und auch mit den 
im Schmelzcyanid neben aufgeweitetem Natriumchlorid gefundenen 
Diagrammen gewisse Ahnlichkeit. 


10. Thermochemische Beziehungen zwischen dem Caiciumcyanid—Caiciumcyanamid 
und dem Calcium—Carbid-Azotiergleichgewicht 

Wie weiter oben schon erwihnt wurde, muB die Azotierung von 
Caleiumearbid bis zu 1146° C zu festem Cyanamid, dariiber aber bis 
za dem entsprechenden Cyanid—Cyanamidgleichgewicht verlaufen. 
Mit steigender Temperatur verschiebt sich dieses immer mehr nach 
der Cyanidseite. Die Azotierwirme mu also dauernd abnehmen 
und sich einem bestimmten Wert der Azotierwirme zu fliissigem 
Caleiumeyanid néhern. 

Aus den Dissoziationsdrucken der Carbidazotierung lassen sich 
nun nach Van’r Horr die Azotierwirmen berechnen. Die Stickstoff- 
druckkurve ist von H. H. Franck und Hermann!) aufgenommen 
worden. Sie zerfallt in 2 Teile. Bis 1146° C folgt sie einer Exponential- 
funktion, hat hier einen Knickpunkt und verléuft dann geradlinig 
weiter. Aus dem ersten Ast unterhalb 1146° C ist die Warmeténung 
zu 68 400 cal berechnet worden?). Dies ist die Azotierwirme zu 


—— 





1) H. H. Franck u. H. Hermann, Z. Elektrochem. 1927, 469. 
2) ).c., S. 475. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 237. 3 
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festem Cyanamid. Aus dem geradlinigen Teil ergibt sich nun, wenn 
man fur immer 10° Differenz die Warmeténung berechnet, ein dauern- 
des Fallen dieser. In nachstehender Tabelle 15 sind die Werte der 
Temperaturen, der zugehérigen Drucke und der errechneten Wiarme- 
tdnung zusammengetragen. 


Tabelle 15 














Temperatur | PN | Warme- Temperatur PN Warme.- 
in °C | "8 ténung in°C | "a ténung 
1148 | 1330 CO 36,0 1195 | 178 22,9 
1155 | 1400 — 29,4 1205 | 187 | 22,0 
1165 | 149 26,2 1215 | 197 Se 
1175 | 159 | 249 1295 206 2=| (20.5 
1185 | 169s 23,9 1235 215 | 19,8 


Da die Carbidazotierung oberhalb 1240° nicht mehr mono- 
variant ist, laBt sich die Rechnung nicht weiter durchfiihren. Man 
kann aber nicht annehmen, daB die Warmeténung noch weiter fallen 
wird. Als Grenzwert sei einmal 17 000 cal angenommen. Dies wire 
demnach die Azotierwirme zu flissigem Cyanid. 

CaC, + N, = Ca(CN), fl. + 17000 cal. 

Die Reaktionswirme des Cyanidzerfalles war zu 38 500 cal von 
H. H. Franck und Bank!) berechnet worden. Nimmt man erst ein- 
mal an, daB die Schmelzwirmen von Calciumeyanid und Cyanamid 
gleich sind, so folgt hieraus, da8 der Cyanidzerfall in der Schmelze 


dieselbe Warmeténung besitzt. 
Leider sind die Molwirmen der einzelnen Verbindungen nicht 


bekannt, die Anderung der Reaktionswirme mit der Temperatur kann 
deshalb nicht beriicksichtigt werden. 
Ca(CN), fl. = CaCN, fl. + C + 38500 cal. 
Die Azotierwirme zu fliissigem Cyanamid ergibt sich also zu 
55 500 eal. 
CaC, + N, = CaCN, fl. + C + 55500 cal. 
Aus der bekannten Azotierwirme zu festem Cyanamid ergibt 


sich die Schmelzwirme des letzteren zu 12900 cal. 
Die Schmelzwirme des Calciumeyanids erhalt man folgender- 








maBen : 
Bildungswirme von Calciumeyanid ........... + 45500 cal 
én me j§ .§ (ilgili sORRIs Sy Sees Sota sor aes 3 + 14100 cal 
Azotierwarme CaC, + N, = Ca(CN),.....-.-+--+--. + 31400 cal 


') H. H. Franck u. H. Bank, I. c. 








in 


n 


8) 
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Bei gew6hnlicher Temperatur ist die Azotierwirme zu festem 
Cyanid also 31400 cal, die Molwairme von Calciumeyanid ist nicht 
bekannt, die Azotierwairme laBt sich demnach nicht fiir héhere Tem- 
peraturen berechnen. Man kann aber aus dem Unterschied der 
Azotierwarmen zu Cyanamid bei gewoéhnlicher und hoher Temperatur 
auf die Cyanidazotierwarme bei hoher Temperatur schlieBen. 


Azotierwarme zu Cyanamid bei gewéhnlicher Temperatur . . 70500") cal 
- - i es ee eg lew: p/w @ Oe 
Pn. - ss 6 0 ee ee Oe 


Demnach mu8 die Azotierwirme zu festem Cyanid bei 1100° 
81400 — 2100 = 29300 cal betragen. 
Schmelzwirme des Cyanides ist also: 


Azotierwarme zu festem Cyanid. . ..... . 29300 cal 
- »» flissigem Cyanid ..... . 17000 cal 
Schmelzwirme ...... . 12300 cal 


Die Schmelzwarme von Cyanamid und Cyanid sind also fast 
gleich. Demnach ergibt sich auch, daB8 die Reaktionswirmen des 
Cyanidzerfalles in fester und flissiger Phase gleich sind. 

Aus den oben berechneten Wirmeténungen oberhalb 1146° C 
laBt sich mit Hilfe der Azotierwirme zu fliissigem Cyanid und der 
Reaktionswirme des Cyanidzerfalles das Gleichgewicht Cyanid—Cyan- 
amid berechnen. 

Wenn <« der Bruchteil Cyanid (in Mol gerechnet) und (), die oben 
berechneten Warmeténungen sind, so ergibt sich: 

z-17+(1—2)-555=Q 
r= 55,5 — @, 
38,5 

In nachstehender Tabelle 16 sind die berechneten Gleichgewichts- 

werte aufgetragen und mit den gefundenen verglichen, 


Tabelle 16 


t 











Gleichgewicht 
Tengen: —-- —— a | Unterschied 
in °C errechnet | bestimmt | 
1148 50,7 | 54,0 | 3.3 
1155 67,8 | | 
1165 76,0 | 61,0 | + 15,0 
1175 79,5 | | 
1185 82,1 | 66,0 | 16,1 
1195 84,6 | 
1205 87,0 715 | 15,5 
1215 89,0 | 
1225 90,9 77,0 | 13,9 
1235 92,7 | | 








1) H. H. Franck u. F. Hocuwa.p, Z. Elektrochem. 
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Diese Rechnung kann natiirlich nur gréBenordnungsmaBig be- 
wertet werden, da erstens die Versuchsfehler der N,-Dissoziations- 
druckbestimmung und zweitens die Fehler der bei der Berechnung 
benutzten Wiarmeténungen in ihr stecken. Mit dem Auftreten des 
Gleichgewichtes Cyanid—Cyanamid tber 1146° C ist aber der gerad- 
linige Verlauf der Stickstoffdruckkurve aufgeklirt. Durch das mit 
steigender Temperatur in erhéhtem MaBe auftretende Cyanid wird 
der Dissoziationsdruck immer mehr erniedrigt. 

Bei Gegenwart von Calciumfluorid setzt der geradlinige Verlauf 
auch unterhalb 1146°C fort. Das deutet ohne weiteres schon auf 
ein Fortbestehen des Gleichgewichtes Cyanid—Cyanamid hin. 

Aus dem Verlauf der mit 20 Mol-°/, Calciumfluorid aufgenom- 
menen Kurve laéBt sich ebenfalls das Gleichgewicht berechnen. 














Tabelle 17 
; : | 
Tem peratur | Q Ben Gleichgewicht | Unterachied 
in °C errechnet | bestimmt | 
a eT 28,0 | 26,0 4+ 20 
1045 : 36,2 50,1 29,0 +21,1 
1105 26,5 75,2 | 
1125 24,9 79,4 | 46,5 +-32,9 
1145 22,1 86,7 
1165 20,4 91,1 | 61,0 +-30,1 
1175 19,7 93,0 
1185 19,4 93,7 | 66,0 42,7 
1195 18,2 96,8 | 











D. Zusammenfassung 

1. Durch Réntgenaufnahmen wurde die Existenz eines basischen 
Calciumeyanides von der Formel Ca(OH)CN gefunden. Hierdurch 
148t sich auch erkléren, warum man durch Einwirkung von Blau- 
siure auf Calciumhydroxyd nicht 100°%/,iges Cyanid herstellen kann. 

2. Durch Einwirkung von flissiger, trockener Blauséure auf 
Calciumcyanid wurde reines Cyanid von der Formel Ca(CN),-2HCN 
hergestellt. Dieses sogenannte ,,Metzgercyanid® erhalt man _ sonst 
durch Einwirkung von Blausiure auf Carbid bei Gegenwart von 
einigen Prozenten Wasser. Dieses Cyanid enthalt aber immer noch 
die Verunreinigung des Carbides und durch die Anwendung von 
Wasser liegt ein Teil als basisches Cyanid vor. 

3. Es wurde der Schmelzpunkt des Calciumecyanides mit einer 
neuen Methode zu 640° C bestimmt. 

4. Analog dem System Bariunicyanid-Cyanamid wurde das 
Gleichgewicht bei den Calcium-Verbindungen festgelegt. Als neue 








if 
if 
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Methode wurde die Abhangigkeit des Cyanidgehaltes bei verschiedener 
Temperatur von verschiedenen Abschreckzeiten benutzt. Es ergab 
sich, daB innerhalb der Versuchsfehler eine Verschiebung dieses 
Gleichgewichtes durch Calciumfluorid, Caletumoxyd und Calcium- 
chlorid nicht eintritt. 

5. Es wurde die Abhingigkeit des Cyanidgehaltes von der Ab- 
schreckzeit bei verschieden starker Verdiinnung und verschiedenen 
Verdiinnungsmitteln bestimmt. Hierbei ergab sich, daB durch griBere 
Verdinnung und insbesondere durch Verdiinnungsmittel, die den 
Schmelzpunkt des Systems herabsetzen, das Absinken des Cyanid- 
gehaltes stark gebremst wird. 

6. Es zeigte sich, daB durch die Gegenwart von Natriumehlorid 
das Gleichgewicht Calciumeyanid—Cyanamid zur Cyanidseite ver- 
schoben wird, und zwar um so stirker, je gréBer die Verdiinnung 
durch Natriumcehlorid ist. 

7. Es wurde aus den Verschiebungen des Gleichgewichtes Calcium- 
eyanid—Calciumcyanamid durch Natriumchlorid und auch teilweise 
réntgenographisch gezeigt, daB im Schmelzcyanid der gréBte Teil des 
Cyanides als Natrium- und ein kleinerer Teil als Calciumeyanid vor- 
hegen muB. Das Verhaltnis Natrium- zu Calciumeyanid dndert sich, 
abgesehen von der Temperatur, mit der Verdiinnung durch Natrium- 
chlorid. 

8. Aus den Stickstoffdruckkurven der Carbidazotierung leBb 
sich gréBenordnungsmabig das Gleichgewicht Calciumeyanid—Cyan- 
amid berechnen. Ferner ist durch die Bestimmung des Systems der 
geradlinige Verlauf der Dissoziationsdruckkurve gedeutet. 


Berlin - Charlottenburg, Centrallaboratorium der Bayer. 
Steckstoff-Werke A.-G. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Oktober 1937. 
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Galvanoelektrische quantitative Metallbestimmung. Il. 


Quantitative Bleibestimmung 


Von Panta S. Turunnzic¢ 


Mit einer Abbildung im Text 


Die Methode der galvanoelektrischen quantitativen Metall- 
bestimmung, die wir ausgearbeitet und fiir Kupfer- und Silber- 
bestimmung angewandt haben’), kann aus verschiedenen Ursachen 
fiir die quantitative Bleibestimmung eine besondere Bedeutung er- 
langen. Wie bekannt, kann das Blei als Metall elektrolytisch an 
der Kathode nur unter Anwendung besonderer MaBnahmen und 
Reduktionsmittel quantitativ abgeschieden werden?) Viel dfter wird 
es an speziell fiir diese Zwecke vorbereiteten Platinanoden in Form 
yon Bleisuperoxyd elektrolytisch niedergeschiagen. Die Behandlung 
des abgeschiedenen PbO, verlangt besondere Vorsicht beim Aus- 
waschen und Trocknen, wobei man auBerdem der Konzentration und 
der Zusammensetzung des Elektrolyten Rechnung tragen mubB, durch 
Anwendung des gerade fiir den gegebenen Fall geeigneten empi- 
rischen Faktors fiir die Umrechnung von PbO, auf metallisches Blei. 
Fiir verschiedene Arbeitsbedingungen, sowie in Abhangigkeit von der 
‘Temperatur und Trocknungsdauer des abgeschiedenen PbO,, haben 
die empirischen Faktoren verschiedene Werte, die zwischen 0,8450 
und 0,8660 variieren *). 


Um die Anwendung des teuren Platins, sowie besonders der nicht 
immer bequemen und genauen Umrechnungsfaktoren zu umgehen, haben 
wir unsere galvanoelektrische Methode mit Erfolg auch fiir die 


') P.S. Turunpiié, Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930), 59. 
*) R. GARTENMEISTER, Chemiker-Ztg. 37 (1913) 1281; W. BOrTGER, Physi- 


kalische Methoden der analytischen Chemie II 8, 229; daselbst weitere Literatur- 
angaben. 


*) H. TOPELMANN, J. prakt. Chem. 121 (1929), 289; Z. analyt. Chem. 80 
(1930), 451. A. Hottarp, C. 741, 1908 560; C.I 1903 755. E. M. CoLLiy, 
Analyst 54 (1929), 654; Z. analyt. Chem. 83 (1931), 142. M. Garcia, Quim. e 
Ind. 9 (1932), 1; C. I (1982), 1931. 
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quantitative Bleibestimmung in Form von metallischem Blei angewandt. 
Bei der galvanoelektrischen Bleibestimmung muBten besonders zwei 
Umstiinde beachtet werden. Erstens muBte ein jeglicher Uberschub 
freier Saiure im Anolyten vermieden, sowie im voraus der Einflub 
der in Freiheit gesetzten Siiure wiihrend der Bestimmung unschiidlich 
gemacht werden. Zweitens muBte die Bleiabscheidung in Form groBer, 
lose zusammenhingender Kristalle zuriickgedriingt werden durch An- 
wendung geeigneter kleiner Stromstirken und durch Zugabe wirksamer 
Kolloide. Zum Abstumpfen der freien Mineralsiiure (Salpetersiiure) 
konnte kein Alkali angewandt werden, weil dadurch die anfiinglich 
normale elektromotorische Tiitigkeit gestért werden wiirde. Deswegen 
haben wir uns des Alkalisalzes einer schwachen Siiure (Kssigsiiure) 
als eines Puffers bedient, um dadurch im Anolyten durch doppelte 
Umsetzung eine gleichmiBige, niedrige Wasserstoffionenkonzentration 
wihrend der ganzen Dauer der Bestimmung zu unterhalten. Um eine 
gleichmaBige Bleiabscheidung in duktiler, festhaftender Form zu er- 
reichen, haben wir neben dem Einhalten sehr miaBiger Stromstiirken 
auch verschiedene Kolloide versucht') und in der Gelatine gerade 
das wirksamste und geeignetste fiir die Hintanhaltung des Kristall- 
wachstums fiir unsere Zwecke gefunden. Durch Befolgung dieser 
Richtlinien haben wir eine genaue galvanoelektrische quantitative 
Bleibestimmung erreicht. 


Um den Verlauf der elektromotorischen Tiatigkeit der Zink- 
und Bleielektroden wiihrend der ganzen Dauer der Bestimmung 
eingehend zu verfolgen, wurden wiederholt unterverschiedenen Versuchs- 
bedingungen in Zeitintervallen von 15 Minuten die Potentiale der 
Klektroden gegen eine gesiittigte Kalomelelektrode gemessen, sowie 
gleichzeitig die Stromstirken an einem empfindlichen Milliamperemeter 
registriert”). Die gesittigte Kalomelelektrode stand mittels eines 
ZwischengefaBes mit konzentrierter Natriumnitratlésung und einer 
Kapillare nach F. Hanser und H. Lucer’) mit der elektromotorisch 
tatigen Anode, bzw. mit der Kathode in elektrolytischer Verbindung. 
Die elektromotorische Kraft dieser Kombination wurde nach der 
PoGGENDORF’schen Methode mittels geeichter Normalelemente unter 
Anwendung eines empfindlichen Kapillarelektrometers gemessen. Auf 
diese Weise konnte die Einsicht in die inneren Vorgiinge in der 


') R. Marc, Z. Elektrochem. 19 (1913), 431, u. a. m. 
7) Gemessen durch S. STANKOVIG. 
*) F. Haber u, H. LuaGin, Z. physik. Chem. 32 (1900), 207. 








40) Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 237. 1938 


Zelle gewonnen, sowie der richtige Endpunkt der quantitativen Blei- 
abscheidung ermittelt werden. Es zeigte sich dabei, daB die Strom- 
stiirke meistens von einigen Milliampere schnell zu héheren Werten 
steigt, um dann langsam im Verlaufe der Bestimmung stetig bis zu 
einem konstanten Endwert von etwa 10 Milliampere zu sinken. Diese 
kleine, fast gleichbleibende Stromstiirke ist das beste Zeichen dafiir, 
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Abb. 1. Zeitliche Anderung des Bleielektrodenpotentials (A) und 
der Stromstiirke (B), wihrend der galvanoelektrischen quantitativen 
Bleibestimmung 


daB siimtliche Bleiionen praktisch quantitativ niedergeschlagen worden 
sind. Die quantitative zeitliche Verfolgung der Bleiabscheidung hatte 
auch bewiesen, daB tatsiichlich nach dem Erreichen der Endstrom- 
stiirke das Gewicht der Bleielektrode weiter weder zu- noch abnimmt, 
vorausgesetzt, daB dem Elektrolyten schon am Anfang der Bestimmung 
eine geniigende Menge vom Natriumacetat zugegeben wurde. In 
Abb. 1, B sind einige charakteristische, aber doch verschiedene Verlaufe 
der Stromstiirken mit der Zeit wihrend der eigentlichen Blei- 
bestimmung graphisch dargestellt. Trotz aller Verschiedenheit zeigen 
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die erhaltenen Kurven bei verschiedenen MeBreihen immer den iihn- 
lichen charakteristischen Verlauf. 

Der oft beobachtete steile Anstieg der Stromstiirke nach dem 
KurzschlieBen des Stromes hingt mit der elektromotorischen Tiitig- 
keit der Elektroden zusammen. Offensichtlich sind die kleinen An- 
fangsstromstirken, bzw. die negativeren Bleipotentiale keine Gleich- 
gewichtswerte und erst nach einiger Zeit, nach dem sich die wahren 
Gleichgewichtspotentiale an den Elektroden ausgebildet haben, wird 
— wie die eingehenden Potentialmessungen zeigten — die ent- 
sprechende, bedeutend héhere Stromstiirke erreicht. Von dem Augen- 
blick an setzt eine merkliche Bleiabscheidung ein, und durch die 
Verkleinerung der Bleiionenkonzentration im Anolyten wird das 
Potential der Bleielektrode immer negativer und kommt am Ende 
der Abscheidung zu einem praktisch konstanten Endwert. Wenn 
man das anfingliche, nicht ganz definierte Potential der Zinkelek- 
trode nicht in Betracht zieht, so findert sich das negative Gleich- 
gewichtspotential derselben nicht bedeutend wihrend der Bestimmung, 
wird aber doch etwas positiver mit der Erhéhung der Zinkionen- 
konzentration im Katholyten. Infolge der angefiihrten Potential- 
inderungen der beiden Elektroden wird die elektromotorische Kraft 
der galvanischen Kette, und infolgedessen auch die Stromstiirke 
immer kleiner. In Abb. 1,A sind einige Potentialverlaufe der Blei- 
elektrode mit der Zeit wihrend der Bestimmung graphisch dargestellt. 
Wie ersichtlich zeigen die Kurven, bei aller Verschiedenheit der 
Einzelwerte, einen abnlichen Verlauf. In derselben Abbildung zeigt 
die Kurve 1 den Potentialverlauf der Bleielektrode wihrend der 
Bestimmung ohne Zugabe der Gelatinelisung mit Natriumacetat. 
Der angefiihrte Versuch wurde zur quantitativen zeitlichen Ver- 
folgung der Bleiabscheidung iiber vier Stunden lang gefiihrt, und 
zwar mit Unterbrechungen nach 100, 185, und 250 Minuten. An der 
Kurve selbst sind in den angegebenen Zeitpunkten die Fehler in 
Prozenten von dem zu erreichenden Sollwert eingezeichnet. Durch 
mehrere ihnliche Untersuchungen wurde die Unmiglichkeit der 
quantitativen Bleiabscheidung ohne Zugabe von Gelatine- und Na- 
triumacetatlésung bewiesen, infolge des Angriffes freier Nalpeter- 
siure auf das abgeschiedene Blei. Diese Kurve zeigt auBberdem 
deutlich das fast konstante, ungewodhnlich positivere Potential der 
Bleielektrode, das durch die bedeutende, immer gleichbleibende Blei- 
ionenkonzentration bedingt ist. Die Kurven 2 zeigen den Potential- 
verlauf, sowie die zugehérige Stromstiirke bei itibermibig verlingerter 
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Bestimmungsdauer mit quantitativer Bleiabscheidung, und zu gleicher 
Zeit auch die giinstige Wirkung des Natriumacetats auf das ab- 
geschiedene Blei. 


Versuchsanordnung und MeBergebnisse 


Fiir die quantitative Bleibestimmung bedienen wir uns derselben 
Anordnung vom T'ypus eines DaniELL’schen galvanischen Elements, 
wie sie bei der Kupfer- und Silberbestimmung schon beschrieben 
wurde’), Als Kathode dient wieder ein Zylinder aus Zinkblech mit 
Zufiihrung aus demselben Metall, der Katholyt besteht aber in 
diesem Fall aus etwa 5°/,iger wisseriger Lisung von Zinknitrat, 
die mit etwas Salpetersiiure angesiuert ist. In die genau wie friiher 
vorbereitete halbdurchlissige Tonzelle wird in Form von Nitrat die 
schwach salpetersaure Bleilésung, deren Menge quantitativ zu be- 
stimmen ist, eingefiillt. Zu gleicher Zeit werden der Bleilésung fiir 
je 0,1 g Pb etwa 2 cm® einer 0,5°/,igen Gelatinelésung, die etwa 
18 g Natriumacetat je 100 cm* enthilt, zugegeben. Die Zugabe 


dieser Gelatinelésung ist unerliBlich, da widrigenfalls — wie oben 
gezeigt — die Bleiabscheidung nicht quantitativ bis zum Ende 


gefiihrt werden kann. Als Anode dient ein dicht perforierter Zylinder, 
60 mm hoch mit einem Durchmesser von 30 mm, aus diinnem reinen 
Bleiblech oder aus Drahtnetz von demselben Material mit geeigneter 
Stromzufiihrung, der vorher gut gereinigt und mit Salpetersdure an- 
geiitzt wird. Durch Einfiihren der vorgewogenen Bleielektrode in 
die Tonzelle wird der Stromkreis iiber ein Milliamperemeter und 
einen geeigneten Widerstand kurzgeschlossen und die Bleibestimmung 
in Gang gesetzt. Mittels des Rheostaten stellt man den Strom aut 
die gréBtzulissige Stirke von etwa 40 mAmp. ein und versetzt 
den Rihrer in Titigkeit. Die quantitative Abscheidung von 0,1 bis 
0,2 ¢ Pb dauert unter den angefiihrten Bedingungen etwa 150 bis 
180 Minuten. Noch vor dem Ablauf der angegebenen Zeit sinkt die 
Stromstirke bis auf etwa 10 mAmp. Um aber die Sicherheit zu 
erlangen, dai die erreichte kleine Stromstirke auch wirklich mit 
der Zeit konstant bleibt und dem Endpunkt der Bleiabscheidung 
entspricht, soll die Bestimmung nicht sofort nach dem Erreichen 
derselben unterbrochen werden, sondern die Bleielektrode noch einige 
Zeit unter Strom belassen und ndtigenfalls die Lésung auf Blei- 
ionen qualitativ gepriift werden. Nach dem Ablauf der nétigen Zeit 
wird die Bleielektrode mit dem feinkristallinischen festhaftenden Blei- 


1) P. S. Turunpnzi¢, 1. e. 
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piederschlag ohne Stromunterbrechung vorsichtig herausgenommen, 
mit Wasser und Azeton tiichtig gewaschen und nach kurzem Trocknen 
im Trockenschrank bei 105° und Abkithlen im Exsikkator gewogen. 
In keinem Falle wurde eine Oxydation der Bleielektrode beobachtet, 
die die MeBergebnisse in irgendeiner Beziehung hitte beeintrich- 
tigen kénnen. Jedenfalls darf die Weichheit von metallischem Blei 
nicht auBer acht gelassen werden und deswegen soll bei dem Heraus- 
nehmen und bei der weiteren Behandlung der Elektrode jede Be- 
rihrung mit der rauhen Wand der Tonzelle und jede sonstige 
mechanische Beanspruchung derselben streng vermieden werden. 
Im Falle, daB die Bleibestimmungen in kurzen Zeitabstiinden auf- 
einanderfolgen, ist es nicht notwendig, die Bleielektrode vor jeder 
Bestimmung mit Salpetersiiure zu beizen. Immerhin ist die Salpeter- 
siurebehandlung giinstig, da dadurch die gréSeren Kristalle entfernt 
werden. Sie ist selbstverstindlich nicht zu vermeiden, wenn zwischen 
zwei aufeinanderfolgenden Bestimmungen lingere Zeit vergeht. 

Die praktische Brauchbarkeit der beschriebenen Methode wurde 
durch viele vergleichende Bestimmungen an verschiedenen Versuchs- 
ljsungen gepriift. Die Ergebnisse, die an ein und denselben Ver- 
gleichslésungen parallel gravimetrisch, sowie elektrolytisch durch 
Bestimmung des Bleis als Bleisuperoxyd, und zu gleicher Zeit auch 
an der rotierenden Quecksilberelektrode’) als Bleiamalgam’*) erzielt 
wurden, haben in allen Fillen die Zuverlissigkeit und geniigende 
Genauigkeit der galvanoelektrischen Bleibestimmung bewiesen. 





Tabelle 1 











EKinwaage | Gefunden sy Fehler Stromstirke Zeitdauer 
Pb g Pb g mg | al P | mAmp. Min. 
0,1970 0,1967 ~0,3 -015 | 40—8 180 
0,1970 0,1966 —0,4 — (0,20 35—6 180 
0,1462 0.1464 +0,2 +0,13 15—3 150 
0,1462 0,1458 — 0,4 — 0,27 25—8 180 
0,1462 0,1461 —0Q,1 — 0,06 28—11 150 
0,1462 0,1463 +0,1 + 0,06 18—6 150 
0,0985 0,0983 —0,2 — 0,20 35—11 150 
0,0985 0),0982 —0,3 — 0,30 30—10 150 


In Tabelle 1 sind einige von den zahlreichen Bestimmungen 
als Beispiele angefiihrt. Wie daraus zu ersehen ist, betragen die 


) P.S. Turunpzi¢, Z. anorg. allg. Chem. 202 (1931), 297. 


*) W. MOLDENHAUER gemeinsam mit K. F. A. EWALD u. O. Rou, Z. angew. 
Chem. 42 (1929), 331, und eigene noch unveréffentlichte Versuche. 
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Fehler im Mittel fiir Einwaagen von 0,1 bis 0,15 g Pb etwa —0,25° . 
und bei gréBeren Einwaagen noch weniger, berechnet auf die in der 
Lisung tatsiichlich vorhandene Bleimenge. 

Die beschriebene galvanoelektrische Bleibestimmung steHt zy 
gleicher Zeit auch die quantitative Trennung des Bleis von Zink dar. 


Die Methode wird auch weiter fiir andere quantitative Metall- 
bestimmungen angewandt. 


Beograd, Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemy, 
Technische Fakultit der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Februar 1938. 
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Uber Fluoronitrite und Fluoronitrate’) 


Bemerkung zur Arbeit von G. Beck 
Von E. Zinrt und W. Haucke 


Bei Untersuchungen iiber Orthosalze*) wurde festgestellt, daB 
Natriumnitrit NaNO, wohl Na,O unter Bildung von Orthonitrit 
Na,NO,, nicht aber NaF anzulagern vermag. Es war deshalb sehr 
iiberraschend, als G. Beck kiirzlich berichtete, daB man durch ein- 
fache Umsetzung von Natriumnitrit mit FluBsiure zu einem Fluoro- 
nitrit der Zusammensetzung Na,NF’, gelange. 

Bei einer Nachpriifung haben sich leider die Angaben von 
G. Beck als unzutreffend herausgestellt. Das von ihm als Fluoro- 
nitrit Na, NF, angesprochene Priiparat ist nichts anderes als Natrium- 
bifluorid NaHF, mit geringen Mengen von Verunreinigungen. 

Das nach den Angaben von Beck (Auflésen von Natriumnitrit 
in der fiinffachen Menge konzentrierter FluBsiure, Abkiihlen mit 
Kis und Kochsalz, Zusatz von Alkohol) dargestellte, angebliche 
Fluoronitrit leferte genau das gleiche Rintgendiagramm wie ein 
Priiparat, das in derselben Weise, jedoch mit Natriumfluorid an 
Stelle des Natriumnitrits erhalten wurde. Beide Salze waren frei 
von Stickstoff und gaben beim Erhitzen auf 600° genau den fiir 
Natriumbifluorid zu erwartenden Riickstand von 67,7°/, NaF. AuBer- 
dem erwiesen sich die Réntgendiagramme als identisch mit dem von 
©. C. ANDERSEN und O. Hasse. *) veréffentlichten Pulverdiagramm des 
Natriumbifluorids. 

Man kann gegen diesen Befund einwenden, da wir vielleicht 
die Darstellungsvorschrift von Breck nicht genau befolgt und deshalb 
kein Fluoronitrit erhalten hiitten. Gliicklicherweise hat aber G. Beck 
eine Strichzeichnung des DesyE-SCHERRER-Diagramms von ,,Na,NF,“ 
verOffentlicht. Sie enthilt zwar keine Angaben iiber Glanzwinkel, 
Kameraradius und verwendete Strahlung, doch lassen sich die Glanz- 
winkel aus dem Vergleich mit einer gleichzeitig abgebildeten Auf- 


') G. Beck, Z. anorg. allg. Chem. 235 (1937) 77. 
*) E. ZINTL u. W. MORAWIETZ, Z. anorg. allg. Chem. 236 (1935), 372. 
*) C. C. ANDERSEN u. O. HAssEL, Z. physik. Chem. 128 (1926) 155. 
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nahme von NaF entnehmen. Auf diese Weise konnten wir fest- 
stellen, daB das in der Arbeit von Beck gebrachte Réntgendiagramm 
des angeblichen Fluoronitrits bis auf einige schwichere Linien mit 
dem Interferenzmuster des Natriumbifluorids iibereinstimmt. Kin 
Teil dieser schwicheren Linien riihrt offensichtlich von 8-Strahlung 
her, denn auch in dem yon Breck wiedergegebenen Diagramm des 
Natriumfluorids sind solche #-Reflexe enthalten, Die  iibrigen 
schwachen Linien, etwa 6 an der Zahl, sind offenbar einer Ver- 
unreinigung des von Breck dargestellten Bifluorids zuzuschreiben. 
Der Verfasser fand dementsprechend auch in seinem Praparat nur 
34,8°/, Na und 59,1°/, F gegeniiber 37,1°/, Na und 61,4°/, F fiir 
NaHF,. Wahrscheinlich bestand diese Verunreinigung zum Teil aus 
Nitrat oder Nitrit, denn bei der Reduktion in alkalischer Lisung 
erhielt der Verfasser Ammoniak; seine Angabe, da ,,Na,NF,“ unter 
diesen Umstiinden sehr langsam Ammoniak entwickle, erkliren 
wir uns durch die geringe Menge der stickstoffhaltigen Verunreinigung 
in seinem Priparat. Eine quantitative Bestimmung des Stickstoffs 
in dem angeblichen Fluoronitrit hat G. Beck nicht ausgefihrt. 

Auf die iibrigen von Brcx angeblich dargestellten Fluoro- 
verbindungen K,NOF,, K,N,O.F,, K,CIF, usw. kénnen wir nicht 
eingehen, weil der Verfasser keine genauen Vorschriften fiir die 
Darstellung veréffentlicht hat. Wir halten aber den Beweis fiir die 
Existenz dieser Verbindungen durch die Angaben von Beck nicht 
fiir erbracht. 


Darmstadt, Institut fiir anorganische und physikalische Chemie 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Februar 1938. 
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Magnetochemische Untersuchungen. XXIX.’) 


Notiz iiber das magnetische Verhalten von Kaliummanganat 


Von K. A. JENSEN und W. KLEMM 


Kaliummanganat ist magnetisch noch nicht untersucht worden. 
Als Verbindung des sechswertigen Mangans sollte es einen Magne- 


tismus von 1,73 Bour’schen Magnetonen zeigen, falls — wie es in 
ihnlichen Fallen stets der Fall ist — das Bahnmoment unterdriickt 


ist und nur das Spinmoment zur Suszeptibilitiit beitrigt. Das ist 
in der Tat der Fall; der von uns gefundene Wert betriigt unabhingig 
von der Temperatur 1,73 Magnetonen. Dieses Ergebnis hat ins- 
besonders deshalb Interesse, weil es mit Riicksicht auf die Erfahrungen 
bei den Verbindungen (NH,),SbBr,?) und Na,ReO,*) nicht ausge- 
schlossen schien, daB Kaliummanganat diamagnetisch sein kinnte. 

Zur Darstellung von Kaliummanganat wurden 10 g Kaliumper- 
manganat mit einer Lésung von 30 g Kaliumhydroxyd in 50 cm® 
Wasser in einem ?/, Liter Erlenmeyer-Kolben ohne Riickflusskihler 
s0 lange gekocht, bis die Lisung rein griin geworden war. Die Liésung, 
die etwa bis zur Hilfte eingedampft war, wurde dann mit 25 cm*® Wasser 
versetzt und in Kis gekiihlt. Die ausgeschiedenen, violettschimmernden 
Kristalle wurden auf einem Jenaer Glasfilter scharf abgesaugt, mit 
wenig 1 n-Kalilauge gewaschen und iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 


Die Analyse erfolgte durch Auflésen in der schwefelsauren 
Lésung einer bekannten Menge von Natriumoxalat und Riicktitration 
des nicht verbrauchten Oxalats mit Permanganat. Gefunden wurden 
fiir 2 Priparate Gehalte von 98,0°/, bzw. 98,3°/, K,MnQ,. Die Ver- 
unreinigung diirfte Kaliumhydroxyd sein. 


') XXVIII. vgl. MEHMED Fuap u. H. HaARaLpsEN, Z. anorg. allg. Chem., 
285 (1938), 193. 

*) N. ELuiot, J. chem. Physics 2 (1934), 298. K. A. JENSEN, Z. anorg. allg. 
Chem. 232 (1937), 193. 

* W. Kiem u. G. Friscumurn, Z. anorg. allg. Chem. 230 (1937), 220. 
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Die magnetische Messung ergab folgende Werte von %, > 10°: 


Priparat I Priiparat II 
295° abs. 6,03 5,02 
90° abs. 19,4 19,8 
Daraus berechnen sich folgende Magnetonenwerte: 
295° abs. v3 1,73 
90° abs. 1,65 1,70 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir an- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Februar 1938, 
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Untersuchungen iiber Kalk—Alkali-Phosphate. II. 


Von H. H. FRANCK 


Uber Calcium—Kalium—Phosphate 


Von M. A. Brepia und E. Kangrt?) 


Mit 7 Abbildungen im Text 


1. Ejinleitung 


Den AnlaB zu der folgenden Arbeit gaben die Untersuchungen 
von Franck, Brepig und FRANK?) im Centrallaboratorium der 
Bayerischen Stickstoffwerke A.-G., welche die beim Rhenania—Phos- 
phatverfahren und bei den ihm zugrunde liegenden reinen Systeme 
auftretenden Verbindungen festlegten, namlich Caleciumnatriumphos- 
phat, Carbonat- bzw. Silikat—Natrium-Rhenanit und Natriumearbonat- 
Apatit. 

Nunmehr soll die Kenntnis des alkalischen Glihaufschlusses von 
Phosphoriten — wie sie z. B. dem Rhenaniaverfahren zugrunde liegt’): 

dadurch erweitert werden, dab die in den Systemen CaO—K,O-P,O, 
baw. CaO—-K,O-P,0,-CO, vorkommenden terniiren oder quaterniiren 
Verbindungen untersucht werden. 

Bei einigen Vorversuchen?) hatte sich herausgestellt, daB durel 
Erhitzen eines Ausgangsgemisches von CagP,0, +- K,O unter Aus- 
schluB von Kohlensiure, d. h. im ternéren System CaOQ-K,O-P,O,, 
offenbar eine Verbindung auftrat, die nicht die Struktur des Calcinm- 
natriumphosphates hatte, sondern Rhenanitstruktur. Diese Tatsache 
war insofern auffallend, als im ternéren System CaOQ-Na,O-P,O, bis- 
her kein Koérper mit Rhenanitstruktur aufgetreten war, sondern nur 


. H. Franck, M. A. Brepic u. R. Frank, Z. anorg. allg. Chem. 230 


(1936), 1. 

3) Arbeiten itiber Calcium—Natriumverbindungen: A. MEsseRscuMmiptT, Z. 
angew. Chemie 1922, 537; F. Rorne u. H. Brenek, DRP. 431177 usw.; 
ConnER, U.S.P. 931846; F. Hasstacner, DRP. 109963. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 237. 
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in quaterniren System CaOQ-Na,O-P,O;-CO,. Diese Vorversuche er- 
weckten daher das Interesse an einem genaueren Vergleich der beidey, 
alkalihaltigen Systeme. 
2. Literatur 
Bis heute sind die Angaben der Literatur uber Calehum—Kaliur- 
phosphate noch sehr gering. WiporG!) z. B. erwahnt eine Verbindung 
3CaO-K,O-P,0,: weiterhin hat sich die Kal-Chemie A.-G. ein 
Patent*) uber den Aufschlu{B von Phosphoriten mittels Kaliumsulfat 
bei Gegenwart von Wasserdampf erteilen lassen. Dem Prozeb, der 
bei 1000°C durehgefiihrt werden soll, wird folgende Formulierung 
cegeben : 
Ca,P,0, + K,8SO, + S10, + CaCO, 
Ca, K,(PO,), + 2CaO-Si0, + SO, + CO, | 


(| 


Nach diesen wenigen Angaben erschien es am zweckmabigsten, 
sich bei den ersten Versuchen zunachst der Ansatzgemische zu_be- 
dienen, die im entsprechenden Falle des Natriums zu einer definierte: 
Verbindung geftihrt haben, um einen ersten Anhaltspunkt fiir die 
weitere Ausgestaltung der Versuche zu finden. Die Glihprodukte 
wurden zuerst réntgenographisch untersucht, wodurch es gelang, die 
erhaltenen Substanzen und Substanzgemische einer bestimmten 
Gruppierung zu unterwerfen. 

3. Versuchsausfiihrung 

Die Ausgangsgemische, die dem Glihprozesse ausgesetzt werden 
sollten, wurden zunichst zu Pillen gepreBt und in einem Schiffchen 
aus Sinterkorund in das Glihrohr aus Pythagorasmasse geschobeu. 
Um eine wohldefinierte Gasatmosphare uber der Reaktionsmasse er- 
zeugen zu kénnen, wurde das Rohr an beiden Enden bis auf eine 
Gaszufihrung und -ableitung verschlossen. 

Das Rohr wurde durch einen Widerstandsofen mit Molybdan- 
drahtwicklung (Wasserstoffspiilung) beheizt. Bei Beendigung der 
Versuchszeit wurde das Schiffehen entweder schnell herausgezogen, 
und die Pillen in einem Porzellanmoérser sofort zerrieben, d.h. ab- 
geschreckt (vgl. alle Versuchsnummern mit der Bezeichnung .,,b” 
oder es blieb so lange 1m Ofen, bis dieser langsam auf Zimmertempe- 
ratur ausgekiihlt war (vgl. alle Versuchsnummern mit der Bezeichnung 
a). Die Glihdauer betrug 3 Stunden; fiir abweichende Glih- 
zeiten werden besondere Vermerke gemacht. 


') Wipore, E.P. 2678. 
2) Kali-Chemie A.-G. DRP. 492310. 
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Zur Reaktion gelangten reine Substanzen von KAHLBAUM oder 
\VercK. Inwieweit diese Substanzen mit der theoretischen Zusammen- 
-etzung ubereinstimmten, vor allen Dingen das Dicaleiumphosphat 
und Tricaleiumphosphat?), gibt die folgende Tabelle wieder: 


Tabelle 1 





Dicalciumphosphat Tricalciumphosphat 
theoretisch analytisch theoretisch analytisch 
0/ 0 0 0 
0 0 0 0 
>: 41,2 39,9 54,2 52,6 
,. are 52,2 50,7 45,8 $2.8 
«Fae 6.6 9,4°) $.65") 


4. Analysenmethoden und Reindarstellung der Praparate durch Auslaugung 

Fir die Analysen wurden die in den Versuchen erhaltenen Prii- 
parate, sofern sie unter den spiter zu beschreibenden Bedingungen 
Kalk oder Trikaliumphosphat bzw. beide Substanzen enthielten, 
analog der bei den Natriumverbindungen?) beschriebenen Methode 
ausgelaugt. Wurden die Praparate mit konzentrierter waBriger Ammo- 
niumnitratlésung 20—30 Minuten lang geschiittelt, so bildete sich dem 
Réntgendiagramm nach eine betrachtliche Menge Hydroxylapatit. 
Wie weit diese Apatitbildung beim Schitteln mit waéBriger Lésung 
fortschreitet, zeigt ein Versuch, der 6 Stunden dauerte. Das Priiparat, 
das fir diese Versuche verwendet wurde, enthielt nach dem Réntgeno- 
vramm neben Rhenanit noch Kalk und Trikaliumphosphat. Die 
Bildung des Apatits wurde durch DeByr-Scuerrer-Aufnahmen fort 
laufend kontrolliert. Bei emer Schiitteldauer von 5 Minuten zeigte 
die Aufnahme hauptsichlich Rhenanit, jedoch wurden durch die Un- 
lislichkeit des Hydroxylapatits in PrTERMANN’scher Ammonium- 
citratlésung*) bereits 4°/, Apatit ermittelt; nach einer Stunde waren 
es uber 50°/, Apatit, und nach 6 Stunden konnte nur noch Apatit 
lestgestellt werden. 


') Das verwendete Tricalciumphosphat entsprach der analytischen Zu 
s<ammensetzung nach meist verhaltnismaBig gut der theoretischen. Strukture!! 
dagegen war es meist Hydroxylapatit mit adsorbierter Phosphorséure, bzw. ein 
Gemisch von Hydroxylapatit und f-Tricalciumphosphat. 

2) Die H,O-Mengen wurden durch Erganzen der gefundenen Prozentzahlen 
von CaO und P,O, zu 100°/, ermittelt. 

5) H. H. Franck, M. A. Brepie u. R. Frank, |. c., 8S. 64. 

4) P. Kriscne, Untersuchung und Begutachtung von Diingemitteln, Futter- 


mitteln, Saatwaren und Bodenproben. Berlin 1922, 2. Auflage. 
{* 
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Kine waBrige Ammoniumnitratlésung konnte also nicht zur Aus. 
laugung verwendet werden. Kam z. B. statt der waBrigen eine methy!- 
alkoholische Ammoniumnitratlésung zur Anwendung, so konnte die 
Bildung des Hydroxylapatits, da kein Wasser fiir die Hydrolyse vor- 
handen war, vollig zuriickgedringt werden. Bei der gleichen Aus. 
gangssubstanz konnte nach einer Schitteldauer von ebenfalls 6 Stun- 
den kein Apatit nachgewiesen werden. In Zukunft wurden di 
Analysensubstanzen zum gréBten Teil mit methylalkoholischer Ay. 
moniumnitratlésung zur Entfernung des anwesenden Kalks 30 Minute, 
lang behandelt. Um das Trikaliumphosphat zu entfernen, muBte 
die Substanzen anschliebend noch einmal kurz, d.h. 5 Minuten, mit 
Wasser geschiittelt werden. 

Soweit es sich um Rhenanite handelte, wurden diese auf die oben- 
erwihnte Art ausgelaugt. Sollten jedoch Apatite bzw. das /-T'ri- 
caleciumphosphat analysiert werden, so konnten die meist daneben 
auftretenden Substanzen, wie Kalk, Trikaliumphosphat und Rhenanit 
auf Grund ihrer leichten Léslhchkeit und der Unléslichkeit des Apatits 
in 2°/,iger Zitronenséiure bei 30 Minuten Schiitteldauer bzw. Ammo- 
niumeitratlésung bei 2 Stunden Schiitteldauer von diesen Kd6rper 
getrennt werden. 

Werden spiiter die neu auftretenden Substanzen analysiert, so 
betrachten wir sie als phasenrein, wenn sie zunaéchst nach einer det 
oben erwihnten Methoden ausgelaugt worden sind, ein fremdlinien- 
freies Réntgendiagramm ergeben, bei verschiedener Darstellung ent- 
stehen und eine charakteristische Léslichkeit zeigen. Geben dies 
Substanzen bei der Analyse dann ein einfaches und gutes stéchio- 
metrisches Verhiltnis der Komponenten, so bezeichnen wir sie bis 
zum experimentellen Beweis des Gegenteils als Verbindungen. 

Das Caleium wurde nach der iiblichen Methode durch Fallen 
als Calciumoxalat und anschlieBender Titration mit Kaliumpermanganat 
bestimmt. Die Phosphorsiiure wurde mittels Ammoniummolybdat- 
lisung gefallt. Im Niederschlag wurde das Ammoniak nach KJEL- 
DAHL bestimmt, und daraus die Menge der Phosphorsiure berechnet, 
Das Kalium wurde nach der Perchloratmethode bestimmt. 


Hauptteil 
1. Das ternaére System CaO-K,O-P,0. 


a) «-Kalium-Rhenanit 


In dem vorliegenden Abschnitt wird das Verhalten des Systems 
CaO-K,O-P,0, bei 1100—1200° C untersucht. Fast alle hierher ge- 
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horenden Versuche sind in einer Atmosphiére von trockener, kohlen- 
.iurefreier Luft durchgefiihrt worden, da ebenso wie bei den Ver- 
suchen mit Natrium die Kohlensiure die Zusammensetzung der 
Kérper und auch thre Struktur beeinflussen kann. 

Im folgenden werden zunichst die Ergebnisse der  ab- 
veschreckten Versuche besprochen, d. h. die Gleichgewichte bei hohen 
femperaturen, im Gegensatz zu den Versuchen mit langsamer Aus- 
kihlung, bei denen Veranderungen auftraten, die jedoch erst weiter 
unten behandelt werden sollen. Als Ausgangsgemisch wurde in den 
ersten beiden Versuchen Dicalciumphosphat eimmal mit Kalium- 
carbonat in Kohlensiureatmosphire (Versuch 1, Tabelle 2) und das 
andere Mal mit Kaliumnitrat in gereinigter Luft (Versuch 2, Tabelle 2) 
var Umsetzung gebracht, und zwar im Ca: K: PO,-Verhaltnis 1:1: 1. 
Die Versuchsdauer betrug 3 Stunden bei 1200°C. Im Gegensatz zu 
Jen analogen Versuchen beim Natrium, bei denen Calciumnatrium- 
phosphat mit der ihm eigenen, dem K,SO, isomorphen Struktur ent- 
stand, ergaben diese Versuche Kérper mit Rhenanitstruktur, und 
zwar entsprachen sich die Diagramme der Versuche 1 und 2 voll- 
kommen. Da bei Versuch 2 die Anwesenheit von Kohlensiure aus- 
veschlossen war, und bei Versuch 1 durch qualitativ-analytische Pri- 
flung festgestellt werden konnte, dai die gesamte Kohlensaéure des 
\aliumearbonats entfernt war, wurde der Korper auf Grund seiner 
Struktur im Gegensatz zum Carbonat—Natrium-Rhenanit einfach 
\ahum-Rhenanit genannt. Wenn wahrend der Reaktion kein Ver- 
ust von Phosphorpentoxyd oder eines anderen Reaktionsteilnehmers 
eintritt, d.h. wenn, abgesehen von den abgetriebenen Gasen wie 
\ohlenséure und Stickstoffdioxyd, die Reaktion verlustfrei verlauft 
Kriechen der Substanz und Anbacken am Tiegel), so konnte man 
auf Grund der Zusammensetzung des Ausgangsgemisches vermuten, 
daB dem Kalium-Rhenanit die Zusammensetzung 2CaQ-k,O- P.O; 
entsprechend CaKPO, zukommt, da das Diagramm neben den 
thenanitlinien nur noch schwach die stirkste Apatitlimie erkennen 
neh. Diese Vermutung wird auch durch Versuch 45 (Tabelle 2) mit 
Jen Ausgangsmaterialien 


KH,PO, + Ca(NO,). = CaKPO, + H,O + N,0, (2) 


vestatigt. Auch das Gliihprodukt dieses Versuches ergab ein vollig fremd- 
inienfreies Réntgendiagramm (vgl. 8.69). Der Kalium-Rhenanit bildete 
ith weiterhin auch, wenn z. B. Kalk oder Trikaliumphosphat bei der 
Reaktion — durch die Ausgangsmischung bedingt, wie weiter unten 
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naher ausgefihrt nebenher entstanden. Die Versuche, die hieriibey 
weitgehenden AufschluB geben, sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 


Tabelle 2 


Versuche zur Bildung des «-Kalium-Rhenanits 








Vers.- Mischungsverhaltnis Ca:K: Temp. Roéntgen- 4 
Nr. d. Ausgangssubstanz PO, in ® C diagr. Nr. Rontgenbefund 
Ib 2CaHPO, + K,CO, 1:1:1 1200 4742 a-Kalium-Rhenanit 
<> (+ Spur Kaliumapatit) 
a-Kalium-Rhenanit 
(+ Spur Kaliumapatit) 
a-Kalium-Rhenanit 
+- Kalk 
a-Kalium-Rhenanit 
+ Spur Kalk + Spur 


Trikaliumphosphat 


2b CaHPO, + KNO, | 1:1:1 1200 4567 


ti:b Ca,P,0, + 2KNO, |3:2:2 1200) 4745 


fa 4C0aHPO, + 6KNO, 2:3:2, 1200 4536 


tii ttc, et rain, 


6b val. Vers. 6,,a 2:3:2) 1200 4537 vgl. Vers. 6,,a 
| | «-Kalium-Rhenanit 

8);,a 2Ca.P,O, + 6KNO,) 3:3:2 1200 4692 +- Kalk + Spur 
| Trikaliumphosphat 

Siiyb vel. Vers. 8,,,a (3:3:2 1200 | 4685 vgl. Vers. 8,,,a 
27b Ca,P,0, + 2KNO, |3:2:2) 1150) 4622 a-Kalium-Rhenanit 

Ris ue + Kalk 

1b KH,PO, + Ca(NO,), 1:1:1 730/740, 4780 «-Kalium-Rhenanit 


Versuch 1,,b wurde in gereinigter Kohlensaure, Versuch 27b in wasser 
dampfhaltiger Luft, und die Versuche 2,,b, 4,,b, 6,,a + b, 8,,,a + b und 45) 
in gereinigter Luft durchgefihrt. 


Die Versuchszeiten betrugen 3 Stunden, mit Ausnahme von Versuch 45b, 
der 6 Stunden dauerte. 


fur die Analyse wurde der Kaliuum-Rhenanit von seinen Bbei- 
mengungen, wie schon friher erwaihnt, durch Auslaugung befreit. 
Trotzdem enthielt der Kalium-Rhenanit immer noch geringe Mengen 
Apatit, die durch Auslaugung nicht entfernt werden konnten, ca 
Apatit in allen Lésungsmitteln unléslicher als Rhenanit ist. Der 
Apatit wurde der Menge nach durch seine Unloéslichkeit in Ammo- 
niumeitratlésung bestimmt, analysiert und bei der Berechnung des 
lirgebnisses beriucksichtigt. 


Der Kalium-Rhenanit, der bei den verschiedenen Versuchen 
neben Kalk, Trikaliumphosphat usw. entstanden war, wurde seiner 
Zusammensetzung nach bestimmt, und die Ergebnisse zeigen wber- 
einstimmend (Tabelle 3), daB die schon oben erwihnte An- 
nahme, daB dem Kérper die Zusammensetzung CaKPO, zukommt, 


gerechtfertigt ist. 
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Tabelle 3 


Analysen des «-Kalium-Rhenanits 














Vers.- Réntgen- | CaO . KO P.O. | 
3 A ie . - — Apatitgehalt 
Nr. |diagr. Nr.) °/, |Mole | ° Mole ° Mole 


2.b 4695 | 33,5 2,12 27,0 1,02 40,0) 1,00 3,05°', Kaliumapatit 
bya | 4542 (34,0 2,18 27,6 1,05 39,5. 1,00 

27b | «64700 «| 34,1) 2,20 24.6 0,94 39,4 1,00 1,.2°,, Hydroxylapatit 
{ib 4862 (33.4 2,10 26,2 0,98 40,3 1,00  7,6°, Hydroxylapatit') 


Nr. 2,,b, 6,,a und 27b wurden 5 Minuten mit konzentrierter waBriger 
Ammoniumnitratlésung ausgelaugt. 

Nr. 45b wurde 30 Minuten mit konzentrierter methylalkoholischer Am- 
noniumnitratl6sung und anschlieBend 5 Minuten mit reinem Wasser ausgelaugt. 


Es verbleibt aber noch ein kleiner Uberschu8 an Kalk bzw. 
Apatit uber diese Zusammensetzung hinaus, der wohl einerseits damit 
erklart werden kann, dab trotz der Zerkleinerung (Siebung auf 
H000 Maschen) und der anschliebenden Auslaugung immer noch 
Kalk usw. mechanisch eingeschlossen blheb, andererseits aber auch 
mit ener homogenen Aufnahme von CaQ in den Kristall von CakPO, 
unter Misehkristallbildung gerechnet werden muh. Bei den Ver- 
suchen 4, 6 und 8 (Tabelle 2) trat ebenfalls Kalum-Rhenanit dei 
ungefahren Zusammensetzung CalkkPO, auf. Man darf daher ganz 
roh zunachst einmal folgende Gleichungen fiir die Versuche aufstellen : 


Versuch 1: 2CaHPO, + Kk,CO, 2CaKPO, + CO, + H,O (3) 
Versuch 2: 2CaHPO, + 2KNO, 2CaKPO, + H,O + N,0O, = (4) 
Versuch 4: Ca,P,0, + 2KNO, 2CaKPO, + CaO + N,0, (5) 
Versuch 6: 4CaHPO, + 6KNO, $CakPO, + CaO + K,PO, le) 
2H,O0 + 3N,0,| 
Versuch 8: 2Ca,P,0, + 6KNO, 3CaKPO, + 8CaO + K,PO,|,. 
3.N,0, (\! 


Versuch 45: KH,PO, + Ca(NO,), =CaKPO, +H,0 +N,0, (8) 


Wie die Analysen zeigen, mufi man sich dartber klar sein, dal 
die Gleichungen den Reaktionsverlauf nicht 100°/,ig genau wieder- 
veben. Fir diese Abweichungen kénnen folgende Erklarungen ge- 
funden werden: es ist nicht zu erwarten, daB die Mischung der Aus- 
gangssubstanzen vollkommen homogen erhalten werden kann: weiter 
ist beobachtet worden, daB ein kleiner Teil scheinbar Alkaliphos- 
phat, das vielleicht durch unvollstindige Reaktion noch vorhanden 


') Es entstand primar in Nebenreaktion Hydroxylapatit, der aber dann 
bei der Versuchstemperatur von 730—740°C (Tabelle 2) nicht weiter reagierte. 
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ist sich durch Kriechen iiber die Oberfliche des Sinterkorund. 
schiffehens verteilt und so der Reaktion entzogen wird. Durch diese 
Erscheinungen wird also eine Verschiebung des Ausgangsmischungs- 
Verhiltnisses hervorgerufen. Die dabei im UberschuB auftretende,, 
Reaktionsteilnehmer — wie Kalk usw. — k6énnen durch Einbau iy 
das Gitter des entstehenden Kalium-Rhenanits verbraucht werden. 
oder es findet in einer Nebenreaktion die Bildung von Hydroxylapatit 
statt, da bei fast allen Versuchen Wasserdampf — durch die Ausgangs- 
substanzen bedingt — wiahrend der Reaktion entsteht. 


b) p- Kalium-Rhenanit 


Bisher sind bei der Bildung des Kalium-Rhenanits nur immer die 
abgeschreckten Produkte untersucht worden. L&Bt man jedoch samt- 
liche erwiaihnten Versuche langsam im Ofen auskihlen, so bekommt 
man einheitlich einen K6érper neuer Struktur, und zwar ebenfalls 
teilweise mit den schon beim Kalium-Rhenanit genannten Bei- 
mengungen. Versuch 8 |2Ca,P,0, + 6KNO,, Gleichung (7)], bei dem 
diese neue Struktur nie auftrat, und Versuch 6 |4CaHPO, + 6KNO,, 
Gleichung (6)|, bei dem sie erst nach lingerem Tempern unter 700° ( 





erscheint, bilden eine Ausnahme. 

Auf Grund der ersten Versuche, bei denen bei der Abschreckung 
der Kalium-Rhenanit auftrat und beim langsamen Auskihlen das 
Kirscheinen der neuen Struktur beobachtet werden konnte, nahmen 
wir an, daB es sich hier — unter Wegfall des Kalium-Rhenanits 
um eine neue Substanz handle. Es bestand auch die andere Moéglich- 
keit, daB nur eine neue Substanz beigemischt war, da das Réntgen- 
diagramm dem des schon bekannten Kalium-Rhenanits ahnelte, nur 
linienreicher war (d.h. die meisten Linien waren aufgespalten). Um 
diese Frage zu kliren, wurden Versuche mit variierten Mischungs- 
verhaltnissen von Ca: K: PO, gemacht. Bei der langsamen Aus- 
kiihlung der Versuche, bei denen das Verhaltnis K: PO, noch nahe 
genug an 1:1 lag, erhielt man immer wieder das neue Diagram. 
Kine Abhangigkeit vom Ausgangsmischungsverhialtnis lag also nicht 
vor. Zur Bestimmung eines vermuteten enantiotropen (oder mono- 
tropen) Umwandlungsproduktes wurden Temperversuche mit einet 
nach dem Versuch 1 (Tabelle 2) erhaltenen Kalium-Rhenanit aus- 
gefiihrt. Von diesem Rhenanit wurden einzelne Proben 6 Stunden 
lang bei verschiedenen Temperaturen (zunichst 820, 720 und 620° C) 
erhitzt und danach abgeschreckt. Bei der Abschreckung von 820 und 
720° C wurde der schon bekannte Kalium-Rhenanit erhalten, wahrend 
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n allen Préparaten, die von Temperaturen unter 700° C abgeschreckt 
wurden, die neue Substanz festzustellen war. Durch genauere Ein- 
engung ergab sich, da8 der Umwandlungspunkt bei 705°C lag. 


Es wurde weiterhin versucht, das aus den Versuchen unter 700° C 
erhaltene Produkt &hnlich dem Kalium-Rhenanit fiir die Analysen 
auszulaugen. Es gelang auch, den Kalk und das Trikaliumphosphat 
za entfernen. Die anschlieBend durchgefiihrten Analysen ergaben die 
Tatsache, daB die Zusammensetzung des neuen Korpers (Tabelle 4) 
der des schon analytisch bestimmten Kalium-Rhenanits vollkommen 
entsprach. 

Tabelle 4 


Analysen des /-Kalium-RKhenanits 

















vere.|Rontgen-| CaO | KO | PO, | 
» | as OD ee me a er . Apatitgehalt 
Nr. | diag.-Nr.| °/, |Mole| °/, Mole °/, Mole 
| + » oF F : 11,6 ° 0 
a 4469 34.3 2,17 26,3 0,995 40,6 1,00 ms 
Kaliumapatit 
| >= OF 
2a 4470 34,1 2,20 27,1 1,04 39,4 1,00. | OP. a 
| Kaliumapatit 
ta | 4430 | 34,75 2,23 23.4 0,90 39.5 | 1,00. | Pcaal ae 
| H ydroxylapatit 
| | . 1 O 
(atb) 4699 33,2 | 2,145 27,4 1,05 39,3) 1,00 ' 8,] ” nh Pe 
| | Hydroxylapatit 


Die Produkte der Versuche 6,,a und 6,,b sind zusammen bei 600°C 


6 Stunden lang getempert worden. Samtliche Analysenprodukte wurden 5 Minuten 
in konzentrierter waBriger Ammoniumnitratlésung ausgelaugt. 


Es handelt sich also im vorliegenden Falle um eime Struktur- 
anderung. Die Umwandlung konnte auch rein thermisch durch Auf- 
nahme der Abkiihlungs- baw. Erhitzungskurven nachgewiesen werden, 
da sie mit einer merklichen Warmeténung verbunden ist. Die genaue 
Umwandlungstemperatur wurde auf diese Weise ebenfalls zu 705° C 
festgelegt. Nach dieser Klarung wurde der oberhalb 705° C bestindige 
Kalium-Rhenanit als «-Kalium-Rhenanit, der unter 705° C bestandige 
als #-Kalium-Rhenanit bezeichnet (Abb. 2 und 3, 38. 69). 


Die Bruttoanalysenzahien des #-Kalium-Rhenanits zeigen un- 
vefahr dieselben Abweichungen — haupts&chlich mehr Kalk wie 
die beim a«-Kalium-Rhenanit. Wahrend ein groBber Teil des Kalk- 
vehaltes der #-Kalium-Rhenanitpraiparate (Tabelle 4) durch die Bei- 
mengung von Apatit erklart wird, fehlt eine solche Apatitbeimengung 
beim «-Kalium-Rhenanit fast vollkommen. Die Form, in der der 
uberschiissige Kalk in den Priparaten vorliegt, ist somit verschieden 
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bei der Versuchstemperatur einerseits und bei den wahrend der Ab- 
kuhlung durchlaufenen tieferen Temperaturen andererseits: bei den 
letzteren hegt der tberschiissige Kalk zum gréBten Teil als Apatit 
vor, und zwar als ,,Kaliumapatit’ (vgl. Abschnitt c), wenn Di- 
calclumphosphat, und als Hydroxylapatit, wenn Tricalciumphosphat 
zur Anwendung kam. Bei den «-Kalium-Rhenanitproben (Tabelle 3) 
muB der Kalkgehalt zum weitaus gréBten Teil in das Gitter des 
#-Kalium-Rhenanits eingebaut seim und sich bei der Umwandlung 
von «- zu f-Kalium-Rhenanit auf dem Abkihlungswege in Form von 
Apatit ausscheiden. 

Die Frage, warum der «-Kalium Rhenanit mit der einfacher 
Zusammensetzung CakPO, Rhenanitstruktur gleich dem Carbonat 
Natrium-Rhenanit besitzt, der — nach der ersten Mitteilung — einen 
weit verwickelteren Aufbau hat, wird im Abschnitt iber das quaternire 
System CaO—K,O-P,0;-CO, behandelt werden. 


c) Kaliumapatit 

Der bei der Auslaugung mit Ammoniumeitratlésung von «- baw. 
fp-Kalum-Rhenanit erhaltene unlésliche Riickstand erwies sich dem 
Rontgendiagramm nach als Apatit. Bei den Versuchen1 und 2 
(Tabelle 2) war das Interferenzbild jedoch nicht mit dem irgendeines 
bekannten Apatits identisch. Bei den Versuchen mit dem Verhaltnis 
der Ausgangssubstanzen 1 Mol Dicaleciumphosphat + 1 Mol Kalium- 
nitrat (Versuch 2, Tabelle 4) und 2 Mole Dicalciumphosphat + 1 Mo! 
Kaliumearbonat (Versuch 1, Tabelle 4) entstand er bei der langsamen 
Auskthlung bis zu 11,6°/,. Bei emer geringen Abweichung vom Ver- 
haltnis der Ausgangssubstanzen Ca: K:PO,=1:1:1, namlich 4:5:4 
(Versuch 18,,, Tabelle 5), zeigten die Diagramme dieselben Ergeb- 
nisse wie bei den Versuchen mit dem Verhaltnis 1:1: 1. 

Mrniedrigt man das Kalium—Phosphorsaureverhaltnis noch weiter, 
z. B. bis zum Verhiltnis Ca: K: PO, =3:2:3 (Versuch 13, Tabelle 5), 
so entsteht dieser Apatit bei der Abschreckung in weitaus gréBerer 
Menge (vgl. Abb. 4, 8. 69). 

Versuch 13b war zuniichst unter dem Gesichtspunkt der oben- 
erwiihnten Versuchsreihe durchgefiihrt worden, welche die Bildung 
von a- bzw. f-Kalium-Rhenanit in Abhangigkeit vom Mischungs- 
verhiltnis der Ausgangssubstanzen aufkliren sollte. Der Versuch 13b 
und seine Wiederholungen ergaben eine schwankende Ausbeute von 
30—60°/, an Apatit (Tabelle 5) neben «-Kalium-Rhenanit. DaB die 
Ausbeute des Apatits sich nicht in engeren Grenzen hielt, hangt woh! 
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in erster Limie mit der von Versuch zu Versuch zwangsweise nicht 
| ganz gleichen Abschreckungsgeschwindigkeit zusammen, die ja nicht 
immer gleichmabig zu gestalten ist. 


‘Tabelle 5 


Versuche zur Bildung des ae 








Vers.- Mischungsverhaltnis ' |Te ‘mp. Réntge ‘n- | : 
), Jgntvenbe 
Nr. jd. Ausgangssubstanz|~* Bc EN °C diagr. Nr. sre ceeneeeees 
6-Kalium-Rhenanit 
1100 1548 - 40,6°/, 
fir ang haan 


bo 
-* 
Sed 


13a 3CaHPO, + 2KNO, 3:2: 


5,25°/, Kaliumapatit 


I3b val. Vers. I3a 3:2:3 L100 4543 + Ih alien Iihemanit 
3b vgl. Vers. 18a | 3:2:3. 11005171 , rig Danang oad 
I3inb vl. Vers. 13a 3:2:3. 1100. 5274 ® ris pe aang said 
[3,yb 1,5Ca,P,0,+2KNO, 3:2:3 1100 pagar ene named 
I3yb 0 vgl. Vers. I3yyb 3:22:31 100 .  Kcbem Bheenis 


16,6°/, Kaliumapatit 


IS;;b 4CaHI O, SKNO, 4:3:4 1150 5168 a-Kalium-Rhenanit 


Vorstehende Versuche sind in gereinigter Luft ausgefiihrt worden. Die 
Mengen Kaliumapatit in den Proben sind durch Bestimmung ihres in Am 
moniumcitratlésung unldslichen Anteiles ermittelt worden. 


Die abgeschreckte Substanz des Versuches 13b mute fur die 
Reindarstellung des Apatits mit Ammoniumceitratlésung ausgelaugt 
werden. Kin Produkt nach Versuch 13b, das auf Grund der Ammo- 
niumceitratloshchkeit 65°/5 Apatit enthielt, loste sich jedoch fast voll- 
stindig — niémlich zu 98,75°/, in Zitronensiure. Im Gegensatz 
zu allen bisher bekannten Substanzen mit Apatitstruktur ist also 
dieser Apatit: in 2°/jiger Zitronenséure bei einer Schitteldauer von 
30 Minuten so gut wie vollkommen léslich. 

Tabelle 6 gibt die Zusammensetzung dieses Apatits aus vier 
verschiedenen Versuchen wieder: 


Tabelle 6 


a. des Kaliumapatits 








Vers.-Nr. | %/g CaO  %, K,O | °%, P.O; | Mole CaO Mole K,O | Mole P,O, 
———1 | 
13,,b | 45,7 10.7 | 43,1 8,00 1,1! 2,98 
35,6 | 45,5 12,1] | 42,0 8,00) 1,265 2,92 
ISiyb | = 45,6 11,4 42,4 8,00 1,19 2,945 
| 


13,,b 


45.9 10,8 42.9 S00 1.12 2? ODD 
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Kr enthalt — wie die Analysenergebnisse zeigen — neben Ca. 
und PO,-lonen als weiteren Bestandteil nur noch K-Ionen. Der 
Apatit wird darum kurz Kaliumapatit genannt. Wie die Molzahlen 
zeigen, kann man dem Kaliumapatit die Formel 8CaOQ-K,0-3P,0-. 
oder CagK,(PO,), zuschreiben. Die Anwesenheit von Wasser in der 
Struktur des Apatits ist einerseits durch die Analysenzahlen (Summe: 
99,6°/,), andererseits auch insofern ausgeschlossen, als bei den Ver- 
suchen 13,,b und 13,b im Ausgangsmaterial wasserfreie Substanzen, 
z. B. Calctumpyrophosphat (bei 1200°C hergestellt) statt Dicalcium- 
phosphat und Kaliumnitrat (bei 150°C getrocknet) zur Anwendung 
kamen. Da die X,-Plitze der allgemeinen Apatitformel Ca, 9(PO,),X, 
unbesetzt scheinen, kann man schon im voraus auf ein Verhalten 
schlieBen, das von dem der bisher bekanntgewordenen Apatite erheb- 
lich abweichen wird. Da diesen Annahme ihre Berechtigung hat, 
heweist seine fast 100°/,ige Léshchkeit in Zitronensaure. 

Zunichst ist noch der Widerspruch zu klaren, der darm zu hegen 
schien, daB sich der Kaliumapatit bei den Versuchen 1 und 2 vor- 
nehmlich bei langsamer Auskithlung bildete, dagegen im Versuch 13 
mit einem geringeren Gesamtkaliumgehalt nur durch Abschreckung 
erhalten werden konnte. Hierfiir laBt sich folgende Erklarung geben: 
aus dem Vorhandensein von Apatit bei den abgeschreckten Proben 
des Versuchs 13 erkennt man, daB der Kaliumapatit bei hoher 
Temperatur neben Kalium-Rhenanit stabiler als das bei tiefer Tempe- 
ratur, also bei langsamer Auskiihlung, sich bildende /-Tricalcium- 
phosphat ist, welches tibrigens mer bis zu 8°/, Kaliumoxyd in sein 
Gitter eingeschlossen hat (vgl. folgenden Abschnitt aber #-Tricalcium- 
phosphat). Dagegen war bei den abgeschreckten wie bei den langsam 
ausgekiihlten Proben der Versuche 1 und 2 mit Dicalerumphosphat 
der Kaliumapatit neben «z- bzw. /-Kalium Rhenanit  bestandig. 
DaB sich hier bei der langsamen Auskiihlung mindestens die doppelte 
Menge Kaliumapatit als bei der Abschreckung bildete, erklarte sich 
dadureh, daB bei der Umwandlung von «- nach $-Kalum-Rhenanit 
Kalk aus dem «-Kalium-Rhenanitgitter freigegeben werden mub, 
da der «-Kalium-Rhenanit Kalk in gréBerer Menge aufnehmen kanu 
als der §-Rhenanit (vgl. 8.57/58). Diese geringe, aus dem Kalkiiberschub 
des angewandten CaHPO, zur Verfiigung stehende Menge Kalk wird 
bei der Abkiihlung in Form von Kaliumapatit ausgeschieden, ein 
Vorgang, der bei Abschreckung nur unvollstindig verlauft. Diese 
Tatsache, daB bei der langsamen Abkiihlung aus dem kalkhaltigen 
a«-Kalium-Rhenanit Kalk verfiigbar wird, erklirt nun auch die 
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j-Tricaleiumphosphatbhildung beim Versuch 13, da in diesem Falle 
der Kalkgehalt (vgl. Tabelle 6 und 8) im Verhialtnis zum restlichen 
Kaliumgehalt neben dem /-Kalium-Rhenanit zu hoch wird, bzw. der 
Kalumgehalt zu miedrig, um den Kaliumapatit seiner Zusammen- 
setzung nach (ber 11°/, K,O) uberhaupt noch bilden zu kénnen. Es 
entsteht hier an seiner Stelle #-Tricalciumphosphat mit etwa 8°/, KAO 
ny Gitter. 

Warum hat nun der Koérper mit der Zusammensetzung Ca,k, 
(PO,), Apatitstruktur? Eien ahnlichen Fall zeigten schon Ferrari 
und ZAMBONINI?), die die Struktur des Pyromorphits Pb,9(PO,)¢Cl, 
auch beim Bleiphosphat | Pb,(PO,),|, feststellten. Beim wahren Tri- 
calelumphosphat Ca,(PO,), konnte bisher noch keine Modifikation 
mit Apatitstruktur festgestellt werden?) *). Im vorliegenden Falle des 
Kahumapatits ist aber in je 3 zum Klementarkérper vereinigten 
Molekilen ‘Tricalciumphosphat 1 Calciumion durch 2 Kaliumionen 
ersetzt worden. Dadurch wird die Struktur des Tricaleihumphosphats 
in die Apatitstruktur iibergefiihrt. Ks kann hier also die Kinfihrung 
der Kahumionen mit ihrem gréBeren lonenradius (1 ,88 A, also fast 
gleich dem der Pb’’-lonen von 1,32 A) diese Wirkung hervorrufen, 
d.h. daB im Falle des Bleies bereits 9 Kationen zur Raumerfillung 
des Gitters ausreichen, waihrend beim Caleium (1,06 A) noch der Er- 
satz eimes Caleiumions durch zwei einwertige lonen mit gréBerem 
Radius notwendig ist, um durch diese VergrOéBerung die Struktur 
auch ohne die X-Atome der Formel Ca, (PO,),X. bestaéndig zu 
machen. Diese beiden Falle, das Bleiphosphat Pb,(PO,), und das 
Calciumkaliumphosphat Cagk,(PO,),, zeigen also, daB gerade die 
Stellen im Gitter, die bisher als besonders wesentlich fiir den Aufbau 
des Apatits galten*), z. B. von Fluor beim Fluorapatit usw., nicht un- 
bedingt besetzt sein miissen, um die Apatitstruktur aufrecht zu er- 
halten. Vielmehr kommt man zu der Annahme, dab die Struktur 
der Apatite durch die PO,-Ionen im wesentlichen bestimmt ist (vg. 
die Anionengitter), wobei aber die Kationen bestimmten Bedingungen, 
z. B. Zahl und Raumerfillung, geniigen miissen. Es erweist sich also 
auch hier der Gesichtspunkt, auf den bereits bei der Diskussion der 


1) A. Ferrarr u. F. ZAMBONINI, Strukturbericht 1913—1926, Anorg. 
Teil 359. 

2) M. A. Brepic, H. H. Franck u. H. Fivtpner |, Z. Elektrochem. 3s 
(1932), 158. 

3) M. A. Brepic, H. H. Franck u. H. FULcpNer Il, Z. Elektrochem. 39 
(1933), 959. 

4) M. Meumer, Z. Kristallogr. 75 (1930), 323. 
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Strukturchemie der Apatitgruppe friher hingewiesen wurde!), da 
strenge einfache Substitutionsregeln bei diesen komplizierten Struk- 
turen nicht zu erwarten sind, als giiltig. 


d) p-Tricaleiumphosphat 


lm vorigen Kapitel, in dem die Bildungsbedingungen des Kalium- 
apatits erlautert wurden, spielte der Versuch 13 mit dem Ausgangs- 
mischungsverhiltnis Ca: K: PO, =3:2:3 eine bevorzugte Rolle. 
Bei langsamer Auskihlung bildeten sich bis zu ungefahr 60°/, £-Tri- 
calcjumphosphat. Labt man den Kaliumgehalt in der Ausgangs- 
mischung weiter absinken, z. B. Ca: K: PO; =1,9:1:1,9 (Ver- 
such 11), 2:1:2 (Versuch 12 und 14), 2,6:1:2,6 (Versuch 10) und 
$:1:3 (Versuch 9), so erhalt man bei den abgeschreckten Proben 
dieser Versuche (T'abelle 7) in keinem Falle «-Kalium-Rhenanit; auch 
der Kaliumapatit tritt meht mehr auf. 


Tabelle 7 


Versuche zur Bildung des /-Tricalciumphosphats 








Vers.- Mischungsverhiltnis| Ca: K: | Temp.| Réntgen- | itataalienil 
Nr. der Ausgangssubst. | PO, | in °C | diagr. Nr. 8 


9a 3CaHPO, + KNO, 3:1:3 1200 4514 6-Tricalciumphosphat 


(modifiziert) 
9b |  vgl. Vers. 9a $:1:3 | 1200 | 4513 |} P-tricalciumphosphat 
ii ae | (modifiziert) 


lOb 2,.6CaHPO, + KNO, 2,6:1:2,6) 1150 4527 -+ Calciumkalium- 


pyrophosphat 
6-Tricaleiumphosphat 
4540 


B-Tricalciumphosphat 


3.8CaHPO, 
2KNO, 


= 


-+ §0°/, Calciumkalium- 
pyrophosphat 
{ 8-Tricalciumphosphat 
| + £-Kalium-Rhenanit 
Die Versuchsdauer betrug in allen Fallen 3 Stunden; alle Versuche wurden 
in gereinigter Luft durchgefiihrt. 


Ib 1,9:1:1,9) 1150 


13a 3CaHPO,+2KNO, 3:2:3 | 1150 4548 


Die in allen abgeschreckten Versuchen einheitlich auftretende 
Substanz ist das bereits erwahnte /-Tricalctumphosphat. AuBer im 
Versuch 9 und 13a wurde daneben das Auftreten einer neuen Substanz 
festgestellt, dessen Klairung im niachsten Abschnitt erfolgt. 

Wie bisher sollen auch hier zuerst die Versuche, bei denen die 
Glihprodukte abgeschreckt wurden, behandelt werden. Wurden die 
Priparate entweder 2 Stunden mit Ammoniumcitratlésung oder 


') M. A. Brepic. H. H. Franck u. H. FULpNER II, |. ¢., S. 962. 
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i), Stunde mit 2°/jiger Zitronensiure geschuttelt, so léste sich in 
beiden Fallen die bei diesen Versuchen neu aufgetretene Substanz, 
und es bheb eine Substanz mit f-Tricalciumphosphatgitter zuriick. 
Die Mengen dieses Riickstandes, die bei der verschiedenen Behand- 
lungsweise erhalten wurden, waren bei ein und demselben Versuch 
verschieden, und zwar blieb bei der Ammoniumcitratbehandlung 
jedesmal ein groBerer Rickstand als bei der Behandlung mit Zitronen- 
siure. Am Versuch 9b kann man diese Erscheinung am einfachsten 
verfolgen: das /-Tricalciumphosphat schien dem DeByr-Scuerner- 
Diagramm nach rein zu sein, d. h. die neue Substanz konnte héchstens 
bis zu 5°/, daneben vorhanden sein, denn bei 5°/, liegt ungefahr die 
Grenze, bei der man in eimem linienreichen Diagramm noch eine 
Beimengung erkennen kann. Das hier vorliegende #-Tricalciumphos- 
phat war aber nur zu ungefahr 40°/, in Zitronensiure léslich, wihrend 
sich in Ammoniumeitratlésung ginstigsten Falles 7,8°/) losen konnten. 
Diese Erscheinung weicht von dem bisher bekannten Verhalten des 
-Tricalctumphosphats (ohne AlkalieinschlufB) ziemlich stark ab. 
TROEMEL!) z. Bb. gibt fir Tricalclumphosphat folgende Werte an: 
Loshchkeit in 2°%/,iger Citronensiure 53,8°/), in Ammoniumeitrat- 
losung 21,3°/,. Aber nicht das allen bedingt den Unterschied zu 
dem bisher bekannten f-Tricaleciumphosphat. Schon die ersten 
Réntgendiagramme zeigten eime Verschiebung der Limien, d.h. es 
muBte sich hier um eine geringe Modifizierung in der Struktur handeln. 
Kine naéhere Aussage konnte man aber erst machen, nachdem man 
die verschiedenen Produkte nach ihrer Auslaugung analysiert hatte. 


T'abelle 8 


Analysen des f-Tricalciumphosphats 











Vers.-| Réntgen-, 9, « eo; ¥ oe; DP Mole Mole Mole 
Nr. |diagr. Nr.| ‘° CaO] “Te B29 | Me F2%e CaO KO P.O; 
9b | 4674 52,0 | 2,9 45,0 0,929 0,032 0,317 
lOb  =4654 51,25 4,7 44,05 0,961 0,05 0,3105 
Ilb 4655 50,65 5,2 44,] 0,906 0,056 0.3105 
ISb 4638 49.3 | 8,45 42,0 0,881 0,09 0,296 


Das f-Tricalciumphosphat wurde auf Grund seiner Unldslichkeit in Am- 
moniumcitratlésung von seinen Beimengungen befreit. 


~ 


Es enthielten alle Substanzen kleine Mengen Kalium, und zwar 
2—8°/, (auf Kalumoxyd berechnet). Verglich man die Rontgen- 
diagramme dieser Priparate, so konnte man feststellen, daB der 


1) G. TroEMEL, Die Phosphorsdure 3 (1933), 129. 
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Zunahme der Verinderung des Diagrammes eine Zunahme des Kaliury.- 
oxydgehaltes parallel ging. 

Der Kaliumoxydgehalt hat noch eine andere Wirkung auf das 
Verhalten des Tricalciumphosphats: nicht nur, daB er die 6-Struktu 
des ‘Trnealeiumphosphats modifiziert, sondern er macht sie sogar 
noch oberhalb 1250° C stabil, d. h. bei einer Temperatur, bei der das 
reine Tricaleciumphosphat eigentlich «-Struktur besitzt!). Man kénnte 
sich auch vorstellen, dab der Kaliumgehalt eine so groBe Erhéhung 
der Umwandlungsgeschwindigkeit von der «- zur 6-Struktur bewirkt, 
daB die angewendete Abschreckungsgeschwindigkeit nicht ausreichte, 
um die «-Struktur zu erhalten. 


e) Caleiumkaliumpyrophosphat 


Kur die im vorigen Abschnitt angedeutete neue, neben «-Tri- 
caleciumphosphat auftretende Verbindung lag zuniachst kein Versuch 
vor, in dem sie sich rein gebildet hatte, so daB man sie durch eine 
Analyse festlegen bzw. ein fremdlinienfreies Diagramm von ihr hatte 
erhalten kénnen. Eimen Hinweis auf die ungefihre Zusammensetzung 
konnte man dem Versuch 11b (Tabelle 7) entnehmen, bei dem dure), 
Abschreckung etwa 50°/, der Substanz neben /-Tricaletumphosphat 
entstanden waren. Nimmt man nun an, dai das /-Tricaleciumphosphat 
im Héchstfalle 8°/, Kalumoxyd enthalt, so berechnet sich fiir di 
restliche Substanz ein Kalimoxydgehalt von etwa 30°, der tbe: 
den Kaliumoxydgehalt des «-Kalium-Rhenanits (etwa 27°/,) hinaus- 
geht. Daraus ergab sich die Vermutung, daB diese Substanz ein 
Calciumkaliumpyrophosphat der wahrscheinlichen Zusammensetzun: 


Tabelle 9 (vgl. auch Tabelle 7) 


Versuche zur Bildung des Calciumkaliumpyrophosphats 








Vers.- | Mischungsverhiltnis Ca:K: ‘Temp. Réntgen- | ae 
Nr. | der Ausgangssubstanz PO, | in °C’ diagr. Nr. Réntgenbefund 


6lb | CaH,(PO,), + 2KNO, 1:2:2 | 900) 5284 


a 


Calciumkalium- 
pyrophosphat 
Calciumkalium- 
pyrophosphat 
| | Calciumkaliumpyro- 
65a 11CaHPO, + 3K,HPO,11:6:11 1100 5301 phosphat + Calcium. 
pyrophosphat 


. 


| 
} 
| | | 
62,,b) CaHPO, + K,HPO, | 1:2:2 | 1200) 5288 { 
| | 


Versuchsdauer betrug bei Versuch 65a 3 Stunden, bei den Versuchen 615 
und 62,,b 0,5 Stunden. 


1) M. A. Brepie. H. H. Franck u. H. FULpNeER II, l. c., 8S. 967. 
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(4K,P,0, sem konnte, da diese Substanz etwa emen Walumoxyd- 
halt von 30°/, besitzen mub. So mubte ber emem Versuch, ber dem 
e Ausgangsmischung auf die Bildung nur dieser Substanz eingestellt 
i, nach dem Glihen das Diagramm rein auttreten. Versuch 616 
abelle 9), ber dem 1 Mol Monocaleiumphosphat mit 2 Molen WKalium- 


» trat ber 900°C gegliht wurden, und der erwartungsgemib nach 


_ 


CaH,(PO,), + 2KNO, = CaK,P,0, + 2H,O + N,O r 


o~ ) 


reagieren sollte, bestitigte diese Vermutung. Das Produkt wurde 
iinheh dem Kahum-—Rhenanit ausgelaugt und analysiert. 

Die sich ergebende Zusammensetzung (Tabelle 10) stimunte mit 
der erwarteten befriedigend luberem, d. h. es handelt sich tatsiachlich 
um em gemischtes Calcumkahumpyrophosphat, dem man die Zu- 


sammensetzung Cak,P,O, zuschreiben konnte. 


‘T'tabelle 10 


Analysen des Calciumkaliumpyrophosphats 





Vers.-Nr. °%, CaO %, K,O—%, P,O; = Mole CaO’ Mole K,O Mole P,O, 





ilb 19,14 33,7 16.2 O95 OO] 1) 
62,.b 23.6 30.3 15.85 29 1) 1) 


Die Analysensubstanzen wurden nach der schon beim Kalium-Rhenanit er 
érterten Methode ausgelaugt: 30° CH,OH NH,NO, und 5’ HO. 


Die Betrachtung der langsam ausgekuhlten Produkte der oben 
beschriebenen Versuche eriibrigt sich, da sie von den abgeschreckten 


nicht abweichen!), 


f) Zusammenstellung des Systems 


Die erfolgenden Ausfithrungen kénnen nur unter dem Gesichts- 
punkt betrachtet werden, daB sie lediglich einen qualitativen Uber- 
blick geben, und somit auch die Phasengrenzen im System CaQ 
K,O—-P,0; nicht genau bestimmt sind. Alle bisher bestimmten Ver- 
bindungen, die bei der Abschreckung von der Versuchstemperatur er- 
halten wurden, d.h. also, die ber 1100—1200° stabil sind, lassen sich 
‘ut in einen Schnitt des Systems CaOQ-h,O-P,O. emfugen, den man 
De] ungefahr 1200" 4 durch das riumliche 7 -c-Diagramm des SVstems 
Abb. 1, S. 67) legt. Die zu dieser Zusammenstellung und deren Be 


tatigung noch nétigen Versuche sind in Tabelle 11 aufgefuhrt. Dy 


i) Anm.: kein inzwischen analog hervestelltes Calchumnatriumpyvrophosphat 
aNa,P,O, (genauer: 1,165 Mole CaO; 0,964 Mole Na,O pro 1,0 Mole P.O.) zeigt 


in von der entsprechenden Kaliumverbindung verschiedenes Réntgendiagramm. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 237. » 
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binaren Systeme CaO—P,O,%*), K,O-P,O, und CaO-K,O, bilden ¢ 
Seiten des gleichschenkligen Dreiecks, in welches die ternadren 7 


sammensetzungen in der ublichen Weise eingetragen werden. 


Tabelle 11 


Versuche zur Bestatigung des Systems CaOQ-—K,O-—P,O,; 





Vers.- .Mischungsverhaltnis Temp. Réntgen- 


. ); , . . 7 +. re } , . 
Nr. der Ausgangssubst. | —~— i diagr. Nr. Rontgenbefund 
in Std. 
2,6 CaHPO, — KNO, 3 1200 4567 «-Kalium-Rhenanit 
fila _ 2-Kalium-Rhenanit 

Rob 2Ca.PLO, ~ B6BKNO 3 200 468: . mA: ; 

nm” tgh,O5 BNO, ; we 1) +Kalk- Trikaliumphosp i. 
%b 8CaHPO, + KNO, 3 1200 4513 B-Tricalciumphosphat 


6-Tricalciumphosphat 
Calciumkaliumpyro 
phosphat 


L150 4527 


— 


lOb = 26CaHPO,+~KNO, ° 


I3b 3CaHPO,+2KNO, 3 1150 4543 ee 
f apatit 

a-Kalium-Rhenanit 

Kalk -+- Kaliumapatit 

x-Kalium-Rhenanit 
Kalk 

x-Kalium-Rhenanit 
Kalk 

~ Trikaliumphosphat 


25b 2Ca,P,0,+3KNO, 3 1150 4599 


27b | Ca,P,0, + 2KNO,| 3 1150 4622 


54b Ca,P.O, + 6KNO, 3 1200 4903 


ne a ee en 


CaH,(PO,), 


bib IKNO 0.5 900 5284 Calciumkaliumpyrophosph. 
=~ IN. 3 se ; : 
62b CaHPO, + K,HPO, 2 1200 5290 2-Kalium-Rhenanit + Cal. 
. | ciumkaliumpyrophosphat 
, 2K,HPO oor { a2-Kalium-Rhenanit 
3 | : i sian : 200 529 a2... os 
ote Ca( NO), , a | + Trikaliumphosphat 
2Ca( NO), a-Kalium-Rhenanit + Tri 
b4b ~ 4K, HPO, | 1200 5294 kaliumphosphat + Calcium 
2KH,PO, kaliumpyrophosphat 
" 11} CaHPO " { Calciumpyrophosphat 
OD i . — ; OW) 530 : ; ~ 
ales —~3KLHPO,+KNO, uM 01 | Caleiumkaliumpyrophosph. 
2hK,HPO , me oar 
68 b 12 KgHPO, 3 LOOO 5309 Kaliumpyrophosphat 


Ca(H,PO,), 


Alle Versuche wurden in gereinigter Luft durchgefiihrt, Versuch 27b 
wasserdampthaltiger Luft. 


Die Analysen zeigen, dab der «-Kalium-Rhenanit bei der Tempe- 
ratur von 1200° C in der Lage ist, Kalk bzw. Kalium iiber die stéchie 
metrische Zusammensetzung hinaus aufzunehmen. Demzufolge mu! 
dem «-Kalum-Rhenanit ein verhaltnismabig grober Bestandigkeits 
bereich (a-Rh, Abb. 1) im System eingeriumt werden. Hier sei er 


wihnt um die Abweichung der Analysenwerte von den theoretische 


') M. A. Brepie, H. H. Franck u. H. Fi'upner II, |. ¢.. S. 959. 
*) G. Troemet, Die Phosphorséure 3 (1933), 129. 
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erklaren — daB nicht damit gerechnet werden kann, dab die 


erte genau die Formel CaKkPO, ergeben, wenn beim Gluhen 
.och Kalk oder Alkaliphosphat zugegen sind, da sich in diesem Fall 
mer die Zusammensetzung ergibt, die auf der Grenze des bBe- 
indigkeitsbereiches der a-Rhenanitstruktur und des jeweiligen 


--Phasengebietes, z. B. 


<<“ 


,-Kalium-Rhenanit 
Kalk oder a«-Kalium- 
| henamt — Trnkalium- 
pnosphat, hegt. 

Dem Kaliumapatit 
‘i—Ap, Abb.1) und auch 
dem = Caletumkalum- 
pyrophosphat (Cakpph, 
Abb. 1) mussen ebenso 





wie dem «-Kalium-Rhe- 





nanit FlachenimSystem 
zugeordnet werden, da 





sie ebenfalls (vgl. Ana- 
rcp 4 1 ) i Ty . 7 ons 
ly sen) kleine Me nsen Abb. 1. Schnitt durch das raumliche 7'-c-Diagramm 
Kalk, Kaliumoxyd bzw. des Systems C'a KO Df ). ber P2008 C 
) ' : sila : ‘ ; ; ; , ' 
Phosphorpentoxyd in ( akpph: Calciumkaliumpyrophosphat. Capph: Cal 
ihr Gitter aufnehmen  ciumpyrophosphat. Kpph: Kaliumpyrophosphat. 
kGnnen. Sollten die drei 8-Caph: §-Tricalctumphosphat. Caph: « Tricalcium 
“—? i : yhosphat. K-Ap: Kalium-Apatit. «-Rh: a-Kaliur 
aufgefihrten Korper die Pia age ee ee Seg aE 
: : ms y Rhenanit. K ph: lrikaliumphosphat. Petra-( aph: 
ezigen terniren Ver- 


Tetracalciumphosphat. Schm: Schmelze 
bindungen dieses Sy- 

stems ber ungefahr 1200°C sein, so ist damit auch die ungefialre 
Lage der 2- bzw. 3-Phasengebiete bekannt, denn es konnte kein Ver- 
such ermittelt werden, bei dem z. B. Caleiumpyrophosphat und 
x-Kahum-Rhenanit oder Kaliumpyrophosphat und «-Wkalium-Rhe- 
nanit nebeneinander auftraten. Ware eine dieser Annahmen richtig 
vewesen, so hitte diese durch entsprechende Versuche  bestitigt 
werden miuissen. 

Man kann jetzt an Hand der Darstellung (Abb. 1) auch erkennen, 
warum von den Versuchen, in denen man neben «-WKalium-Rhenanit 
veder Kalk noch Alkaliphosphat usw. beobachten konnte (z. B. Ver- 
uch 1 und 2), ausgehend, nacheinander bei sinkendem WKalumgelhalt 
unachst Kaliumapatit neben «-Kalium-Rhenanit und dann /p-Tri- 
‘aleiumphosphat neben Calciumkaliumpyrophosphat auftraten. Dieses 


= 
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Erscheimen von zwei neuen Substanzen erklart sich dadurch, daB | 

den dazwischen legenden 3-Phasengebieten, «-Kalium-Rhenanit 

Calchumkaliumpyrophosphat Kaliumapatit und Calciumkaliun 

pyrophosphat 6-Tricaleiumphosphat—Kalumapatit keime Glial 

versuche gemacht worden sind, Das /-Tricaleramphosphat (p-Caph 
das im vorliegenden Falle keine reine binare Verbindung ist, un: 
dessen Kaliumgehalt unter kontinuierlicher Gitteranderung bis zu 8°), 
(auf Kaliumoxyd berechnet) ansteigt, und das vermutlich auch Pho 

phorpentoxyd im UberschuB, in Form von P,O”- oder PO,'-lonen, 
in sein Gitter aufnehmen kann, hat somit bei 1200° seinen Bestandi 

keitsbereich auBerhalb Ca ,P,0,'). Das reine Tricalerumphosphat 
(Caph, Abb. 1) besitzt namlich bei dieser Temperatur (1200° C) be- 
reits #-Struktur?). Auffallend groBb mubte der Bestandigkeitsbereich, 
der ‘Trikaliumphosphatstruktur angenommen werden, weil bei Ver- 
suchen, bei denen neben reinem K,PO, nach der Bruttozusammen- 
setzung des Priaparates noch ungefaihr 60°/, «-Kalum-Rhenanit zu 
erwarten gewesen waren, schitzungsweise kaum noch 10°/, vorhanden 
waren (Schatzung nach Dersyk-ScHERRER-Diagrammen). Der Kalk 
nimmt naturlich keine der im Diagramm umlegenden Verbindungen 
auch nur in Spuren auf. Die Abgrenzung der Schmelzzonen (Schm, 
Abb. 1) ist experimentell nicht genau bestimmt worden, doch wirde 
eine genauere Festlegung das Gesamtbild nicht wesentlich dndern., 


cv) Die Loshichkeit der bisher beschriebenen Koérper 
in Aitronensdure- und Ammoniumcitratlésung 


Von den bisher beschriebenen Koérpern sind in 2°/siger Zitronen- 
siiure der a-Walium-Rhenanit, p-Kalium Rhenanit, das Calemm- 
kaliumpyvrophosphat und der Kaliumapatit vollstandig losheh. Das 
kaliumhaltige p-Tricalciumphosphat ist in Zitronensiiure bei einer 


Schiutteldauer von 30 Minuten nur zu ungefaihr 44°, (Versuch 9b: 


I3.8°,) losheh. Wahrend sich «- und f-Kalum-Rhenanit in 
PeTERMANN’'scher Ammoniumceitratlésung  vollstandig — auflésen 


(Schutteldauer 2 Stunden), konnte bereits der Kahumapatit dure’ 
seine geringe Losungsgeschwindigkeit in Ammoniumeitratlésung vou 
Kalium-Rhenanit getrennt werden. Das Caletumkalumpyrophospha: 
kann in Ammoniumeitratldsung bei 2stiindiger Schutteldauer bis z 
90°) in Loésung gebracht werden, wihrend sich das kaliumhaltig 

') Vel. jedoch auch die Méglichkeit, daB hier nur «-Tricalcitumphospha 


vorliegt, S. 64, Zeile 7 ff. 
2) M. A. Brepia, H. H. Franck u. H. FULDNER II, |. ¢., S. 967. 































H. Franck, M. A. Bredig u. E. Kanert. Uber Kalk-Alkali-Phosphate. II Ho 


-Tricaleiumphosphat in derselben Zeit hochstens zu 7.8% (Ver 
ch Ob) lost. 

Zu der geringeren Loéslichkeit des kalrumbhaltigen -Tricalenm- 
iosphats im Gegensatz zum reimen Tricalerumphosphat ist zu be- 
erken, dab also beim alkalischen Aufschlub mittels Kaliuamoxyd der 
Jkaligehalt nicht zu klein 
waihlt werden darf, da 
sonst der AutschluB insofern 





zwecklos sein wurde, als Abb. 2 


gd a-Kalium-Rhenanit 
das Kalum und auch die 


Vhosphorsiure durch eimen 7 


Abb. 3. 8-Kalium-Rhenanit 


losheh gemacht werden. 


2. Uber einige Versuche 
in Wasserdampfatmosphare 





Im weiteren Verlauf der 
Untersuchungen soll nun Abb. 4. Kalium-Apatit 
vepruft werden, wie der 
Wasserdampf und die 
Kohlensiure der Luft, die D> } 


auch in den  Heizgasen Abb. 5 





Calciumkaliumpyrophosphat 
des technischen Rhenania- 


prozesses vorhanden sind, 
. SD es a ° : 
auf den GlihaufsehluB eim- } 


wirken. 





, . Abb. 6. Carbonathaltiger a-Kalium-Rhenanit 
Der Wasserdampf der Abb. 6 , 


Luft brachte bisher keine | 
ks wurden nur einzelne 


Versuche durchgefuhrt, bel Abb. 7. Dicalciumcarbonat-Apatit 
denen die Luft mit Wasser- Debve-Scherrer-Pulver- Diagramme 


dampf bei 80°C gesattigt 
war. Das Ergebnis war das gieiche wie bei den analogen Versuchen, bei 
denen gereinigte Luft zur Anwendung gelangte. Wurden z. B. 1 Mol! 
Triecalciumphosphat und 2 Mole Kaliumnitrat ber 1200°C 3 Stunden 
lang gegliht (Versuch 20a +-b und 27a +b), so entstanden nach 
Abschreckung der Priparate «-Kalium—Rhenanit und Walk, bei lang- 
samer Auskiihlung #-Kalium-Rhenanit und Kalk (nach Derpnye- 
SCHERRER-Diagrammen). Die Bildung des Hydroxylapatits stieg von 
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1% auf 7.2%, ber langsamer Auskihlung, stieg also kaum mer} 
heh uber den der fruher sehon durehgefuhrten Versuche in gy 
reinigter Luft. 


Diese Zahlen zeigen also, dab innerhalb von 2 Stunden, in dene; 
das Reaktionsgut von 1200 auf 200°C auskihlte, ein Zuriickgehe 
der ammoniumeitratloslichen Calctumkaliumphosphate in schwerlés 
lichem Hydroxylapatit eine untergeordnete Rolle spielt. Ks zeigt sic}, 
also deutlich, dab der beim Gluhprozeb entstandene Kalk in nur 
sehr geringem Mabe mit dem anwesenden Wasserdampf und dem 
Calclumkalumphosphat zu Hydroxylapatit reagiert, so dai diesem 
Teil der Begrindung des Wieselsiiturezusatzes beim Rhenaniaverfahren 
nur eine geringe Bedeutung zukommt. Im Zusammenhang damit ist 
auch die weitere Darstellung, dab erst die Kieselsiure das dritte 
Calciumatom des ,,Tricalcitumphosphates*’ wegnehmen mu, um es 
durch Alkah ersetzen zu kénnen!'), mibverstindlich. Die Versuche im 
Centrallaboratorium der Bayerischen Stickstoffwerke A.-G. haben ge- 
zeigt, dab der alkalische AufschluB auch ohne Kieselsaure stattfindet, 
und zwar auch ber Rohphosphaten. Die Gegenwart der Kieselsiure 
ist aber deshalb nutzlich, weil sie die bei langsamer Abkitihlung in 
kohlensaurehaltiger Ofenatmosphire moégliche Bildung des schwer- 
loshehen Natriumearbonatapatits bzw. des Dicalciumecarbonatapatits 
vel. S. 76, Abs. b) durch Absattigung der mcht an PO; gebundenen 
Basen unter Orthosilikatbildung verhindert. 


3. Das quaternére System CaO-K,O—P,0.—CO, 

Ber der Untersuchung der Calciumnatriumphosphate kam der 
Kohlensaure eine grobe Bedeutung fir die Entstehung der Rhenanit- 
struktur insofern zu, als hier iberhaupt erst ein Gehalt an Carbonat 
notwendige Voraussetzung fiir die Bildung von Rhenanit war. In den 
vorhergehenden Abschnitten ist gezeigt worden, dab im Falle des 
Kalums die Rhenanitstruktur bereits auch ohne Vorhandensein von 
Carbonat im ternaéren System CaOQ—-K,O-P,O, auftritt. Es war nun 
noch zuuntersuchen, inwiefern bei dieser gegeniiber dem System mit 
Natrium verinderten Sachlage im quaternéren System CaOQ—K,O 
P,O,-CO, die Kohlensiure eine Rolle fiir die Bestindigkeit der 
beiden Kalum-—Rhenanitphasen bzw. event. neuer quaternirer 
Phasen spielt. 


') H. Brenek in F. Honcamp, ,,Handbuch der Pflanzenernihrung und 
Diingerlehre’’ 2 (1931), 348. 
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a) Uber den isomorphen Kinbau von Carbonaten 
in das Gitter des ¢-Kalium-Rhenanits 
Ks wurden folgende Versuche unter Kohlensiureatmosphiare 


urchgefuhrt : 
Versuch 1: 2CaHPO, + K,CO, 


Versuch 3: Ca,P,O, + K,CO, 
Versuch 5: 4CaHPO, + 3h,CO, 
Versuch 7: 2Ca,P,0, + 31K,CO, (Tabelle 12). 

Ber Versuch 1 (Tabelle 2) vereinfacht sich die Diskussion det 
Wirkung der WKohlensiure auf das Calciumkaliumphosphat dadurch, 
daB gar keine Kohlenséiure in den Bodenkérper eingegangen ist. bs 
entsteht bei ihm ebenso wie in Abwesenheit von WKohlensaure (Ver- 
such 2, Tabelle 2) lediglich in Abhingigkeit von den Abkuhlungs- 
bedingungen a- bzw. f6-Kalium-Rhenanit mit der Zusammensetzung 
CakPO,. Wesentlch anders ist das Ergebnis des Versuchs 
(Tabelle 12) mit Tricaletumphosphat im Ausgangsgemisch. 


Tabelle 12 


Versuche zur Bildung des carbonathaltiven «-Kalium-Khenanits 





Mischungsverhaltnis Ca:K: Roéntgen- 


Roéntgenbefund 
der Ausgangssubstanz PO, diagr.-Nr. ae 


Vers.-Nr. 


L,y;a 2CaHPO, + K,CO,  1I:1:] 4733 f/-Kalium-Rhenanit 
Ly, b vel. Vers. ly,a te): $742 2-Kalium-Rhenanit 
| carbonathalt. «-Kalium 
3a Ca,P,0, + K,CO, 3:2:2 $458 Khenanit Apatit 
| . Spur Calciumcarbonat 
- . - carbonathalt. «-Kalium 
311% gl. Vers. 3: 3:2:2 4581 |) car 
a vel. Vers. 3a : “08! Rhenanit — Apatit 
} 
. . , ian carbonathalt. «-Kalium.- 
3.1 vel. Vers. 3: 3:2:2 4572 | car ? 
— 5 ers. 3a 20 Rhenanit Kalk 
ba 4CaHPO. — 38K.CO. 2:3:2 4487 carbonathalt. «<-Kalium 
‘ as = Rhenanit 
i : , — ‘arbonathalt. z-Kalium 
' 2Ca.P,0, + 3K.CO, 3:3:2 gg | car . 
7 gP,0. 3K,CO; nian | Rhenanit Kalk 
- » - e.4 - ‘arbonathalt. «-Kalium 
a val. Vers. 7: 3:3:2 G4; } car 
‘I 5 oe re £040 Rhenanit Kalk 
| carbonathalt. «-Kalim 
—- . a “ Rhenanit — Kalk (gréBer 
I rol. ‘rs. 7% 3:3:2 S42 _ = 
a5 vel Vers en 3:3 454 Menge als bey Versuch 7a 
| und 718 
- , " ‘ carbonathalt. «-Kalium 
a ‘gl. Vers. 7: 3:3:2 seg} Car . 
“qu vgl. Vers. 7a £80 Rhenanit Kalk 
carbonathalt. «-Kalium 
Trya val. Vers. 7a 3:3:2 5309 Rhenanit — Kalk 


+ Spur Apatit 


Versuchsdauer: 3 Stunden; Versuchstemperatur: 1200°C; Gasatmosphan 
gereinigte Kohlensaure. 
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Die Despye-Scuerrer-Aufnahmen zeigen im abgeschreckten w 
im langsam ausgekuhiten Reaktionsprodukt das nur sehr wenig vi 
inderte Diagramm eines a-Rhenanits. Lediglch in seinen Nebe) 
drodukten unterscheidet sich der Versuch 3 deutlich vom entspreche) 
den Versuch 4 ohne Kohlensiure (Tabelle 2): ber langsamer Au 
kuhlung entstand beim Versuch 3 (mit Kohlenséiure) ein bisher nic} 
bekannter Apatit, bei der Abschreckung dagegen nur Kalk, wahren 
berm Versuch 4 unter AusschluB von Kohlensaéiure bei der <A] 
schreckung wie bei langsamer Abkihlung nur Kalk entstand. Au: 
die Erklarung dieses unterschiedlichen Verhaltens kommen wir weiter 
unten zuruck (vgl. Kapitel uber Dicalctumearbonatapatit S. 76). 

Bein Versuch 5 (mit Diealeiumphosphat ausgefihrt) trat kein Kalk 
auf (vel. 8.69, Abb.6). Wahrend nun bei den Versuchen 6 und 8 mit dem 
Ausgangsmischungsverhiltnis Ca: K: PO, =2:3:2 und 3:3: 2 (Ta- 
belle 2), ber denen die Kohlensiure ausgeschlossen war, sich neben 
z-WKalium-Rhenanit und Kalk auch noch Trikaliumphosphat (im Ver- 
such 8 z. B. etwa 18°/); bestimmt aus der Wasserléslichkeit des vorher 
mit methyvlalkoholischer Ammoniumnitratlésung von Kalk befreiten 
Produktes) gebildet hatte, ist in den Versuchen 5 und 7 mit den ent- 
sprechenden Mol-Verhaltnissen durch die Wirkung der Kohlensaure 
das Trikaliumphosphat neben dem Gitter des «-Kalim-Rhenanits 
verschwunden. Im Bodenkérper fanden sich groBe Mengen Kohlen- 
siiure. Tabelle 13 zeigt die Aufnahme von Kohlensaure in Mengen 
von 0,2—0,9 Molen CO,, 0,83—0,6 Molen K,O und 0,28—0,42 Molen 
CaQ auf 2CakPO,. 

Dieses Verschwinden von Trikaliumphosphat in das «-Rhenanit- 
vitter unter Aufnahme seiner Komponente wie K,O usw. ermnert an 
die Verhiiltnisse im System CaO—Na,O—P,O0O,-CO,. Das gemeinsame 
Verhalten der beiden Systeme CaOQ—Alkalioxyd—P,O, gegen Kohlen- 
siure laBt sich folgendermaBen formulieren: 
4CaHPO,+6NaNO, —~»> 3CaNaPO,+ CaO + Na,PO, 

A +3N,0; +2H,O (10) 


-CO, | + COs 


4CaHPO, +3 Na,CO, —> Ca Nag(PO,),COy +200, +2H,0") (11) 
Dem zuniichst chemisch analogen Befund im System mit K,O kann 
man eine dhnliche Formulierung geben, die gleichfalls die Vereimgung 
von Caleiumalkaliphosphat, Kalk und Trikaliphosphat unter Aufnahm: 
von Kohlensiure in einer Phase zam Ausdruck bringt (Gleichung 13) 


') Vel. H. H. Franck, M. A. Brepra u: R. Frank, l|.c., Gleichung (5 


und (9). 
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(CaHPO, + 6KNO, — > 8CakKPO, + CaO + KygPO,+ 3N,0,+ 2H,0O (12) 
A 
| ! 7 
CaHPO,+3K,CO, >» (4CaKPO,, KCO,) + 2CO,+2H,0 (18 


in Untersehied zwischen den beiden Alkalisystemen besteht jedoch 
arin, daB im natriumhaltigen System, beim Ubergang von Glet- 
hung (10) zu Gleichung (11), eine Anderung des Caleiumnatrium- 
‘hosphatgitters in das Rhenanitgitter (genauer: Carbonat-Natrium 
thenanitgitter) beobachtet wurde, wiihrend im Falle des) Waliumes 
Gleichung (12) und (13)|, wie ausfuhrlich beschneben, bereits das 
kohlensdurefreie Calenumkaliumphosphat CaWkPO, Rhenanitstruktur 
besitzt; die Aufnahme von CaO und K,PO, in das Gitter ist hie 
also mecht mit der Bildung emer neuen Struktur verbunden. Die 
einzige Anderung, die das Interferenzbild des kohlensiurefreien 
CaKkPO, bei der Aufnahme von WKohlensiure, Kalk und Trikalium- 
phosphat erleidet, ist eme ganz geringe Verschiebung der a-Rhenanit- 
linilen unteremander. 

Im gleichen Sinne zu betrachten ist auch die Reaktion von CaKPO, mit 
CO,, CaO und K,PO,, die unbeabsichtigt beim Versuch 8 (Tabelle 2) beobachtet 
wurde, bei dem zunachst in kohlensaurefreier Atmosphare bei 1200°C aus 2 Molen 
Tricalciumphosphat und 6 Molen Kaliumnitrat nach Gleichung (7) 3CaKPO,, 
3CaO und 1K,PO, entstanden waren. Nach dem Tempern dieser Reaktions 
produkte bei 600°C (6 Stunden) in gewOhnlicher, kohlensdurehaltiger Luft hatte 
sich nicht #-Kalium-Rhenanit gebildet, wie beim analogen Tempern des 
Reaktionsproduktes von Versuch 6 [Gleichung (6)], in dem beim Tempern bei 
HO00°C keine Kohlenséure aufgenommen worden war, sondern der «-Rhenanit 
der Hochtemperaturerhitzung war durch geringe Modifizierung seines Rontgen 
diagrammes erhalten geblieben, wahrend gleichzeitig unter Aufnahme von atmo 
spharischer Kohlensaure Kalk und Trikaliumphosphat verschwunden waren. 

Betrachten wir die zur Herstellung des x-WKalium-Rhenanits an- 
gestellten Versuche in Tabelle 13, so ergibt sich folgendes Bild: 
formuliert man wie es in Gleichung (13) geschehen ist die Um- 
setzung des kaliumhaltigen Systems analog dem des natriumbaltigen 
Systems, also unter Annahme eines dem Carbonat—Natrium- Rhenanit 
entsprechenden Korpers, so mufbte dieser folgende Zusammensetzung 
in Molen haben: CaO —2,00, KO 1.50, PC ). 1.00 und CO, 0.50, 
Ks ist ersichtlch, daB die analytischen Zahlen diesen Molverhaltnissen 
nur annihernd entsprechen. Nach der priparativen Darstellungsweise 
ist ein voilstandiger Umsatz der festen ReaktionsteiInehmer allerdings 
auch nicht zu erwarten. Die Abweichungen sind jedoch gleich- 


gerichtet. indem stets ein Uberschu® an CaO und ein UntersehuB an 
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KO vorliegt. Ergiinzt man die Fehlbetriage des K,O aus dem Ub 
schuB von CaQ, so laBt sich eine iiberraschend gute Ubereinstimmu 
mit den erwarteten Werten feststellen. Es ist also im carbons 
haltigen a-Kalum-Rhenanit das Kalium zum Teil durch Caleiy 
ersetzbar, in gleicher Weise, wie dies beim Carbonat—Natriu: 
Rhenanit fur Natriam und Caleium beobachtet worden ist*). 

Zu beachten ist ferner, daB diese Versuche zu Uberschiissen 
CaQ und K,O zusammen uber die theoretische Summe von 3,5 rec: 
genau entsprechende Uberschiisse an Kohlensiiure iiber die theo: 
tische Molzahl von 0,5 aufweisen, mit Ausnahme des abgeschreckt-: 
Versuchs 7,,b, ber dem der Einbau von freiem Kalk anzunehmen | 


‘l'abelle 13 


Analysen des carbonathaltigen «-Kalium-Rhenanits 











Vers.-Nr. | 6ntgen- | yole CaO | Mole K.O | Mole P.O, | Mole CO, 
diagr.-Nr. 2 25 ’ 


Da $474 2,28 1,30 1,00 0,58 
7a 4480 2,38 | 1,34 1,00 0,72?) 
Tyra 4956 2,35 1,58 1,00 0,94 
7a 2,42 1,28 1,00 0,62 
7, b 2,32 1,16 1,00 (),24 


Auslaugung in konzentrierter waBriger Ammoniumnitratl6sung: Versuch 5a 


und 7a. 
Auslaugung in konzentrierter methylalkoholischer Ammoniumnitratlésung 


und anschlieBendes Auslaugen in reinem Wasser: Versuch 7,;;a, 7,;ya und 7,,b. 


Hinsichtlich des chemisch-analytischen Ergebnisses ist die Uber- 
einstimmung des carbonathaltigen «-Kalium-Rhenanits mit dem 
Carbonat—-Natrium—Rhenanit vollstindig. Zum Vergleich im einzelnen 
sel auf die Tabellen 14 und 15 verwiesen, die nachgearbeitete Ver- 
suche uber die Bildung von Carbonat—Natrium—Rhenanit enthalten 
und den Tabellen 12 und 13 entsprechen. 

Die Deutung der Ergebnisse im kaliumhaltigen System im Sinne 
einer vollstindigen Analogie mit den Verhaltnissen des natrium 
haltigen Systems ist aber nicht ganz befriedigend, ungeachtet der 
Tatsache, daB die chemischen Befunde, also insbesondere das Ver 
halten gegeniber den verschiedenen angewandten Auslaugungsmittel 
und die Analysen der so erhaltenen Priaparate, gut tbereinstimmten. 
Ks fehlt auffallenderweise das kristallographische Kriterium, das beim 


\) H. H. Franck, M. A. Brepia u. R. Frank, Z. anorg. allg. Chem. 23 


(1936), 1. 
*) Durch Auslaugen des Analysenproduktes mit Ammoniumcitratlésung 


wurden 1,7°), Calciumcarbonat ermittelt. 
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Tabelle 14 


Versuche zur Bildung des Carbonat—Natrium—Rhenanits 





Vers.- Mischungsverhaltnis Ca:Na: Roéntgen- a 

Nr. der Ausgangssubstanz PO, diagr. Nr. S 

ib vel. Vers. 578 2:3:2 5202 : OP cmermut wenle ialk 
sa | 2Ca,P,0, + 3Na,CO, 3:3:2 5215 ‘Gisaanie t Sak + aoie 
o8b vgl. Vers. 58a 3:3:2 5214 | gr eer 





Versuchsdauer: 3 Stunden; Versuchstemperatur: 1200°C; 


Gasatmosphare: gereinigte Kohlensaure. 


Tabelle 15 


Analysen des Carbonat—Natrium—Khenanits 








Vers.-Nr.| ROntgen- | vole CaO | Mole Na,O| Mole P,O, | Mole CO, | “Patitgeh. 
diagr. Nr. . 29 2 in ° 
57a 5303 2,23 1.57 1.00 0.566 1.0 
57, a 2,30 1.30 1,00 0,59 
57 b 2,14 1,37 1,00 O35 1.0 
58a 5304 2,76 1,625 1,00 1.078 23 31) 
58 b 5305 2,23 1,29 1.00 0,46 


natriumhaltigen System hinzutrat, d.h. der Wechsel der ristall- 
struktur. Durch diesen Wechsel wurde die Annahme einer neuen 
Verbindung nahegelegt, insbesondere wenn mit geringen Carbonat- 
mengen in den DEBYE-SCHERRER-Diagrammen Gemische (nicht Miseh- 
kristalle!) von Caleium—Natrium—Phosphat mit der carbonathaltigen 
neuentstehenden Verbindung beobachtet werden konnten. Im System 
CaQ—Na,O-P,0;-CO, war auf Grund dieser Tatsachen auf eine 
quaternaire Verbindung geschlossen worden, der nach den Analysen 
die ungefihre Zusammensetzung Ca,Na,g(PO,),CO, zugeschrieben 
wurde. Beim kaliumhaltigen System liebe sich eine entsprechende 
Deutung nicht in gleicher Weise begriinden. Die Gleichheit der 
UEBYE-SCHERRER-Diagramme und demnach die der Kristallstruk- 
turen von CaKPO, einerseits und ecarbonathaltigem  «-WKalium 
Xhenanit andererseits fiihren vielmehr zu der Auffassung, in dem 
<ohlenséurehaltigen Kaliumpraiparat mit «-Kalium-Rhenanitgitter 
Mischkristalle von K,CO, in CaKPO, variabler Zusammensetzung 
inzunehmen. Bei emer solehen Betrachtung sind in gleicher Weise 
lie Fehlbetrige von K,O wie die Uberschiisse von CaO gegeniiber 


') Natrium—Carbonat—Apatit. 
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emer dem Carbonat-Natrium—Rhenanit analog gebildeten For 
ohne weiteres auch als unstéchiometrische Eimbauten von K,( 
oder CaCO, in das Rhenanitgitter des CakPO, verstandlich (y, 
Abb. 6). 

b) Diealeiumearbonat—Apatit 

Bei der Darstellung des carbonathaltigen «-Kalim-Rhenan: s 
trat bei einem Versuch (3a, Tabelle 12) bei langsamer Ausktihlung 
analog dem Natriumearbonat—Apatit (vgl. Versuch 58a, Tabelle 15) ; 
System CaOQ-Na,O-P,O,-CO, ein Apatit auf, der dem Dep) 
SCHERRER-Diagramm nach aber zunichst nicht als kohlensaéurehaltig:r 
Apatit angesehen werden konnte, da er im Diagramm nicht die Merk- 
male zeigte, die bisher den kohlenséurehaltigen Apatiten zugeschrieben 
worden waren!). Da der Ansatz des Versuchs 8 der eimzige war, bei 
dem der Apatit in gréBerer Menge (bis 52,3°/,, Versuch 3,,a) ber lang- 
samer Auskihlung entstand, wurde dieser Versuch mehrmals wieder- 
holt (8;a—8,,a), um eine ausreichende Zahl von Analysen und auch 
hauptsichlich Wohlenséiurebestimmungen zur Verfiigung zu haben. 
Da man im analogen Falle des Natriums den Natriumearbonat—Apatit 
erhalten hatte*), wurde hier zunachst em WKalumearbonat—Apatit 
erwartet. 

Ks wurden sowohl mit Ammoniumeitrat- als auch mit Zitronen- 
siiurelésung ausgelaugte Apatitriickstinde bestimmt (Tabelle 16). Was 
an den Analysenergebnissen am meisten erstaunte, war das Fehlen 
des Kaliums und der hohe Kohlensiuregehalt. Wir haben es also 
hier mit eimem Carbonatapatit zu tun, der 1 Mol Caleiumearbonat 
mehr enthalt als der gewéhnlich ebenso benannte Carbonatapatit 
Cag(PO,),CaCO,. Zum Unterschied zu dem = einfachen Carbonat- 
apatit, dessen Existenz gelegentlich in Zweifel gezogen worden 1st*), 
soll der hier gefundene Apatit als Dicaletumearbonat—Apatit bezeichnet 


werden. 
labelle 16 


Analysen des Dicalciumcarbonat—Apatits 





Vers.- Réntgen- 49, «a | Mole Mole Mole 
; So ( F ( 0 » Lo 0 . . 
Nr. diagr. Nr. @ a9 | Me Fae] “le Os CaO PO; CO, 
Sia 5358 HA85 37,75 7.8 11,08 3,00 2,05 
3y I! a 5365 53.9 36.6 8.3 l 1,22 3.00 2,20 
3a 5380 53,4 36,75 7,96 11,08 3,00 2,10 


5358 und 5380 wurden in Ammoniumcitratlésung, 5365 in 2°/,iger Zitronen 


siurelésung ausgelaugt. 


') M. A. Brepic, H. H. Franck u. H. FULpNeER II, |. ¢., S. 963 ff. 
*) H. H. Franck, M. A. Brepia u. R. Frank, |. c., S. 11 ff. 
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Bereits beim Natriumecarbonat—Apatit war gezeigt worden'), dab 
QO,” auf 6PO, im Apatit Platz finden kénnen. Dort hatte die 
| jterbringung der miteingebauten 2 Na-lonen der Vorstellung keine 
’ iwierigkeiten bereitet: Sie konnten auf den hexagonalen c-Achsen 
vechselnd mit den C-Atomen der CO,’’-Gruppen legend gedacht 
werden. Wie im Falle des Dicaleiumearbonat—Apatits | Ca,,(PO,4),: 
(O.)o| die Unterbringung des einen Ca-lons erfolgen soll, entzielt 
sch vorlaufig noch der Erklarung. 

Trotzdem der Dicaleiumearbonat—Apatit ungefaihr 8°), IKohlen- 
siure enthalt, war diese im DrByr-ScHERRER-Diagramm, wie bereits 
erwahnt, an der bisher bekannten besonderen Gruppierung der Apatit- 
linien mecht wahrzunehmen. Bisher waren von uns auch die natur- 
lichen Phosphorite hinsichtheh ihres Kohlensiuregehaltes nach eben 
dieser Gruppierung beurteilt worden'). Die Annahme tuber die Ab- 
hingigkeit der Interferenzlinienverschiebung von dem Eimbau von 
Kohlensiure in das Apatitgitter bedarf aber offenbar emer Erginzung: 
Ks scheint, daB diese Limenverschiebung auch vom Natriumgehalt 
abhangt und daher nur dann auftritt, wenn mit den CO,”’-lonen auch 
Na-Ionen in das Apatitgitter eingebaut sind?). 

Kinen weilteren Hinweis im Sinne dieser Vorstellung scheimen 
uns die Analysenzahlen von Henpricks, Hint, Jacos und JErFERSON 
zu geben?), denen wir eine gewisse Parallele des WKohlensiiuregehaltes 
zum Natriumoxydgehalt entnehmen konnen, ber Phosphaten, die von 
uns fruher auf Grund der Limengruppierung fur Carbonatmiseh- 
apatite erklart worden sind, mit Ausnahme des Ocean-, Island- und 
Curacao Island-Phosphates, die beide auch in dem friheren Sinne 


nicht als Carbonatapatite aufgefabt worden waren. 


Zusammenfassung 

1. Im ternaren System CaO—-K,O-P,O, wurden im untersuchten 
Temperaturbereich von 600—1200° C folgende Verbindungen gefunden : 

a) Kin Koérper der Formel CakkKPO,, der in 2 Modifikationen auf- 
tritt. Die Umwandlungstemperatur liegt bei 705°C. Oberhalb dieser 
Temperatur wird er auf Grund seiner Strukturihnlichkeit mit dem 
Carbonat—Natrium—Rhenanit als «-Kalium-Rhenanit bezeichnet, unter- 
halb 705°C als fS-Kalium-Rhenanit. 

') M. A. Brepic, H. H. Franck u. H. FULpNer HI, |. c., S. 964. 

*) Auf den Natriumgehalt des synthetisch aus Lésunyen  hergestellten 
arbonatapatits (vgl. Anm. 1), S. 966) wurde damals schon hingewiesen. 


3) S. B. Henpricks, W. L. Hint, K. D. Jacon u. M. FE. Jerrersox, Ind 
ung. Chem. 23 (1931), 1413. 
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b) Ein Kaliumapatit von der Formel CagK,(PO,),.. Es konnte h oy 
ei Fall von Apatitbildung festgestellt werden, zu dessen Aufree} t- 
erhaltung die 2 X-Atome der allgemeinen Apatitformel Caj,9(PO,),°\, 
nicht notwendig sind. 

¢) Kin Caleiumkalium-Pyrophosphat der Zusammensetzung Cak 
P.O. 

is werden auch die Lagen der 2- und 3-Phasengebiete und damit 
die Stabilitaétsbeziehungen der einzelnen Verbindungen ungefihr fest- 
velegt. 

3. Der a-Kalium-Rhenanit kann auch Kaliumearbonat und Cal- 
clumearbonat unter Beibehaltung seiner Struktur in sein Gitter eim- 
lagern und geht dann beim Tempern bei 600°C oder bei langsamer 
Abkihlung nicht mehr in p-Kalium-Rhenanit uber, sondern behatt 
seine oa-Struktur bet. 

t. Bei der Herstellung dieses carbonathaltigen «-Kalium-Rhena- 
nits wurde der Dicalcitumearbonat-Apatit von der Formel Ca,,(PO4)«: 
(CO,), erhalten. Seine Bildungsbedingungen und seine Reindarstellung 
wurden ermittelt. 


Berlin, Centrallaboratorium der Bayerischen Stickstoffwerke A.-G. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Oktober 1937. 
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Zur Konstitution der griinen Peroxo-Kobaltammine’) 
lit > , ’ , 
Von Kart Giev und Kari Ream 
PST- 
|. Historisches 
‘al- Bei der Autoxydation ammoniakalischer Kobalt(2)-Salzlésungen 
‘iii entstehen primir braunschwarze Peroxo-Kobaltammine, die sich von 
Wo 4+ 

~ dem Ion | (NH,), CoO, )Co(NH, ableiten. Diese Salzreihe wurde 
nl . x aga : , : ; ' 
” zuerst von Fremy?) erhalten und richtig analysiert. Die beiden 

Kobaltatome des Komplexions miissen als dreiwertig betrachtet 
aad werden, wenn man den Peroxokomplex als Derivat des Wasserstoff- 
is superoxyds auffabt, oder anders ausgedriickt, wenn man voraussetzt, 
“S dai die Peroxobriicke durch Hauptvalenz an die Kobaltatome ge- 

bunden ist. 

Aus den braunschwarzen Peroxo-Kobaltamminen entsteht bei der 

-(y. 


trockenen Zersetzung oder durch Einwirkung von Siiuren eine neue 
Salzreihe, die sich durch eine intensiv griine Farbe auszeichnet. 
Besonders gut kristallisiert das saure Sulfat dieser griinen Peroxo- 
Kobaltammine, das erstmalig von MAQuENNE”®) erhalten wurde. Spiiter 
untersuchte VoRTMANN *) dieses Salz genauer und stellte weitere Salze 
der Reihe dar. Auf Grund seiner Analysen kam auch VorTMANN 
zu der schon von MAQUENNE geiiuberten Ansicht, dab diese griinen 
Peroxo-Kobaltammine im wesentlichen als saure Salze der braun- 
schwarzen Fremy’schen ,Oxykobaltiake* aufzufassen sind. Im Sinne 
unserer heutigen Formulierungen kann man das Ergebnis der Unter- 


suchungen von MAQuENNE und VoRTMANN so beschreiben, dab man die 
ae Ii] + 


sriinen Peroxo-Kobaltammine von dem lon |(NH,), CoQOH)Co(NH, ). 
ableitet. Die griine Reihe unterscheidet sich danach von der braun- 
schwarzen Reihe durch die ,,Hydroperoxo“-Briicke an Stelle der 
reinen Peroxogruppe. Die Wertigkeit der Kobaltatome ist im Sinne 
dieser Formulierung fiir beide Reihen gleich. 


') K. GLev, Vortrag anliBlich der Tagung des Vereins deutscher Chemiker, 
\Gnigsberg. Juli 1935. Z. angew. Chem. 48 (1935), 470. 

*) E. Fremy, Liebigs Ann. Chem. 83 (1852), 240. 

*) L. MAQUENNE, Compt. rend. 96 (1853), 344. 

*) G. VORTMANN, Mh. Chem. 6 (1885), 404. 
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Im Laufe seiner grundlegenden Untersuchungen iiber die Kobalt’..- 
ammine befaBte sich auch WerrNeER?) mit diesen griinen Perox ). 
Kobaltamminen, die er als Salze des lons [(NH,),Co(Q,)Co(NH,),)'* 
ansah. Werner formulierte also die griine Salzreihe mit eine» 
H-Atom weniger als MAQguENNE und VoRTMANN; merkwiirdigerwei 
ohne dab ihm dieser wesentliche Unterschied auffiel, Diese WERNER’sC¢ \¢ 
Formulierung bedeutet, dab die griine Reihe durch Oxydation aus 
der braunschwarzen Reihe hervorgeht. Betrachtet man die Peroxo- 
Verbindungen als Derivate des Wasserstoffsuperoxyds, so fiihrt die 
Werner’sche Formel zu der Folgerung, dab in der griinen Reihe 
ein vierwertiges Kobaltatom mit einem dreiwertigen Kobaltatom ver- 
kniipft ist, wihrend die braune Reihe nur dreiwertiges Kobalt enthiilt. 

Sehr viel spiiter in seiner groBen Annalenarbeit iiber mehrkernige 
Komplexe aus dem Jahre 19107) hat sich Werner dann noch einmal 
mit der Klasse der griinen Peroxo-Kobaltammine befaBt und nun 
auch eine gesonderte Bestimmung der Oxydationsstufe vorgenommen 
durch Feststellung des Sauerstoti- und Stickstofigehaltes des bei der 
Zersetzung durch konzentrierte Schwefelsiure entwickelten Gases. 














Dieses Verfahren ist nicht besonders genau, immerhin lieferte es das 
jetzt zum erstenmal experimentell begriindete Ergebnis, daf in den 
griinen Peroxo-Kobaltamminen die Hilfte der Kobaltatome vierwertig 
ist. Die Untersuchungen WerRNER’s aus dem Jahre 1910 erstreckten 
sich aber nicht auf den Grundkoérper {(NH,).Co(Q,)Co(NH,), |°*, sondern 
nur auf strukturell ihnlich gebaute Substanzen. 

Insgesamt hinterlassen die bisherigen Arbeiten iiber die griinen 
Peroxo-Kobaltammine den Eindruck, dai dieses interessante Kon- 
stitutionsproblem noch nicht als restlos geklirt anzusehen ist. Vor 
allem erscheint eine Neubearbeitung zur Sicherstellung der merk- 
wiirdigen Vierwertigkeit des Kobalts erforderlich, die nach dem jetzigen 
Wissen einzig in dieser Kérperklasse auftritt. Diese Frage fiir den 


Lil LV 5+ 
Grundkérper | (NH, |, Co(0,)Co(NH,} | nach verschiedenen Methoden 


zu kliiren, ist der Gegenstand dieser Abhandlung. 


11. Problemstellung 


Die Sicherstellung der Oxydationsstufe des Kobalts in den griinev 
Lil IV o + 
Salzen des lons |(NH,), Cot ), Co(NH,), | ist um so notwendiger, al 


bisher nur die alten Analysen von VortTMann vorliegen, dic 





') A. WERNER u. A. MyLivs, Z. anorg. allg. Chem. 16 (1898), 245. 
*) A. WERNER, Ann. Chem. 375 (1910), 9, 15, 61. 
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diesen Autor zu der Formulierung mit einem zusiitzlichen H-Atom 
gefiithrt haben. VorTMANN hat schon klar erkannt, dab eine Elementar- 
analyse allein nicht ausreicht zur Festlegung der Zahl der H-Atome 
und damit der Wertigkeit des Kobalts, sondern daB eine zusiitzliche 
Bestimmung der Oxydationsstufe erforderlich ist. Die Durchfiihrung 
dieser Aufgabe erfolgt im Prinzip so, daB die Zahl der Oxydations- 
iquivalente ermittelt wird, mit der sich die griinen Peroxo-Kobalt- 
ammine bei der Reduktion zu einer definierten Endstufe (in diesem 
Falle Co") betitigen. Nach Vortrmann’s Formel ergeben sich in 
diesem Sinne 4, nach WerRNER dagegen 5 Oxydationsiiquivalente 
bezogen auf 2 Co. 

VortTMANN fiihrte die Reduktion mit Kaliumjodid durch, und 
bestimmte das ausgeschiedene Jod und den gasférmig entwickelten 
Sauerstoff. Als Ergebnis erhielt er 4,28 Oxydationsaquivalente }), 
Da dieser Wert niher an 4 als an 5 liegt, glaubte Vortmann den 
Nachweis erbracht zu haben, da das Kobalt in den braunschwarzen 
und griinen Peroxoamminen dieselbe Oxydationsstufe besitzt. 

An sich ist im Prinzip die Bestimmung der Zahl der H-Atome 
in den griinen Peroxo-Kobaltamminen und damit die Festlegung der 
Oxydationsstufe des Kobalts auch direkt méglich durch Verbrennung 
zu Wasser. Das fiir diesen Zweck verhiltnismiBig am besten ge- 
eignete Salz ist das gut und wasserfrei kristallisierende Nitrat der 
Reihe [Co,(NH,),,0,NO,);, das nach dieser WeErNer’schen Formel 
30 H-Atome enthilt gegeniiber 31 H-Atomen nach Vortmany. Bei 
dem hohen Molekulargewicht des Salzes von 630,23 ergibt sich aber 
nur ein geringer Unterschied im Prozentgehalt an Wasserstoff fiir 
die beiden Formeln. Mit den heutigen Atomgewichten berechnet sich: 


4,80°/, H fiir 30 H nach WERNER, 
und 4,95°/, H fiir 31 H nach VortTMann, 


WERNER hat die Elementaranalyse des Nitrats durchgefiihrt 
und 4,88°/, H gefunden’). Das Ergebnis liegt gerade in der Mitte 
und stimmt gleich gut fiir beide Formulierungen. Man erkennt, 
daB diese H-Bestimmung auf jeden Fall nicht beweisend ist fiir die 
Formel, die WERNER angibt. Nimmt man Vortmann’s Oxydations- 
stufenbestimmung hinzu, die entschieden die Formel mit 31 H-Atomen 
stiitzt, so erscheint rein experimentell gesehen die Formulierung der 


') Eigene Umrechnung nach VORTMANN’s analytischen Daten: Mh. Chem. 
6 (1885), 430. 


*) A. WERNER u. A. MyLivs, Z. anorg. allg. Chem. 16 (1808), 254. 
t) 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 237. 
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griinen Dekammino-u-Peroxo-Dikobaltammine mit nur dreiwertigem 
Kobalt besser fundiert als die Auffassung mit hilftig drei- und vier. 
wertigem Kobalt. 

Die Klarstellung dieser Verhiltnisse muB selbstverstindlich zu- 
niichst einmal auf rein chemisch analytischem Wege erfolgen, Dabej 
ist die Differenz von 0,15 im Prozentgehalt an Wasserstoff fiir das 
Nitrat der Reihe so klein, daB auch mit den heutigen Mitteln eine 
eindeutige Entscheidung zwischen den beiden in Diskussion stehenden 
Moglichkeiten auf Schwierigkeiten stéBt. Deshalb bleibt in analytischer 
Beziehung nur die Bestimmung der Oxydationsstufe in den griinen 
Salzen iibrig. Kine geeignete Reaktion fiir diesen Zweck haben wir 
aufgefunden in der Reduktion der griinen Peroxo-Kobaltammine in 
saurer Lésung durch arsenige Siure bei Gegenwart von Osmium- 
tetroxyd als Katalysator. 

Der nach diesem Verfahren analytisch festgestellte Sachverhalt 
labt sich nun auf einem vollig unabhingigen Wege nachpriifen. 
Man kann niimlich das magnetische Verhalten der Substanzen heran- 
ziehen, um eine Entscheidung zwischen den beiden Formeln herbei- 
zufiihren. Das Kobalt ist in den Peroxoamminen sechszihlig und 
mu demgemib in der dreiwertigen Stufe diamagnetische Komplexe 
liefern in Analogie zu der groBen Zahl ausnahmslos diamagnetischer 
Kobalt(3)-Ammine. Ein vierwertiges Co-Atom besitzt 1 Elektron 
weniger, demnach bleibt der Spin eines Elektrons unkompensiert, 
so daB ein temperaturunabhiingiges Molmoment von p = Y3 resultiert. 
Theoretisch ist also fiir die VortTmann’sche Formel Diamagnetismus 
zu erwarten, fiir die Formulierung nach WERNER dagegen Para- 
magnetismus, bedingt durch ein Molmoment von der GréBe u = Y3. 

Damit sind zwei Wege vorgezeichnet, die zur experimentellen 
Sicherstellung der Vierwertigkeit des Kobalts in den griinen Peroxo- 
Kobaltamminen beschritten werden kénnen: 

1. Die rein analytische Bestimmung der Oxydationsstufe, 

2. die Untersuchung des magnetischen Verhaltens. 

Stimmen die nach den beiden vollig unabhingigen Methoden 
erhaltenen Ergebnisse tiberein, so ist das Problem als mit groBer 
Sicherheit gelést zu betrachten. 


111. Darstellung des sauren Sulfats 


Iil IV 
| (NH,),Co(0,)Co(NH,), |\$O,), -SO,H- 3,0 


Die griinen Dekammino-y-Peroxo-Dikobaltsalze miissen als bisher 
praktisch unzugiingliche Substanzen bezeichnet werden, da nach den 
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rem — Angaben der Literatur héchstens minimale Mengen in kristallisierter 
ler- Form zu gewinnen sind. Aus diesen Schwierigkeiten erkliirt sich 
auch die geringe Beachtung, die das erérterte Valenzproblem bisher 
Zu- erfahren hat. Als Voraussetzung fiir eine erfolgreiche Neubearbeitung 
bei muBte deshalb zunichst eine sichere und ergiebige Darstellungsmethode 
das aufgefunden werden. 
ine & Nimmt man die héhere Oxydationsstufe der griinen Peroxo- 
den Kobaltammine gegeniiber der braunschwarzen Reihe schon als ge- 
her geben an, so erscheint der Versuch naheliegend und aussichtsreich, 
nen durch direkte Oxydation die braunschwarzen Peroxoammine in die 
Wir griinen Salze iiberzufiihren. Die tatsiichlichen Verhiltnisse recht- 
in fertigen diese Vermutung vollkommen. Das geeignete Oxydations- 
Ii mittel fiir diesen Zweck ist Ammoniumpersulfat, das in ammonia- 


kalischer Lésung diese Oxydation augenblicklich bewirkt. Die als 


alt Ausgangsmaterial dienenden braunschwarzen Peroxoammine erhilt 
fen. [ man am schnellsten, wenn man ammonikalische Kobalt(2)-sulfat- 
all- Lésungen mit Wasserstofisuperoxyd versetzt. Aus diesen Lésungen 
)e1- scheidet sich nach Zusatz von Ammoniumpersulfat die griine Salz- 
ind reihe sofort kristallin ab. Durch einmalige Kristallisation des griinen 
eXe Niederschlags aus verdiinnter Schwefelsiure erhilt man schlieBlich 
her das saure Sulfat der Reihe sofort rein und in guter Ausbeute. 

ron Als genaue Darstellungsvorschrift empfehlen wir folgendes Ver- 
ert, fahren: 

ert. , ; , of T seen _. 

i /, Liter 1 m (NH,),SO,, /, Liter 1 m-CoSO,, 

1 Liter konzentriertes NH,, ‘/, Liter 1 m-H,0O,, 

“ 1 Liter H,O, 1), Liter 1 m-(NH,),S,0, 


len werden in der angegebenen Reihenfolge in Zeitabstiinden von etwa 
<0- 10 Sekunden vermischt, wobei man nach jedem Zusatz gut durchriihrt. 


Am SchluB bleibt das Gemisch 10—15 Minuten ruhig stehen. Nach 
Abhebern des gréBten Teiles der iiberstehenden Fliissigkeit wird 
der feinkristalline griine Niederschlag abgenutscht, zunichst mit 


len verdiinntem Ammoniak und dann mit Alkohol gewaschen und trocken 
Bor gesaugt. Das Rohprodukt (50—70 g) wird in der 25fachen Menge 


2n-H,SO, durch Erhitzen auf 80—85° méglichst schnell geldst, 
darauf die Lésung sofort filtriert und einen Tag zur Kristallisation 
ruhig stehen gelassen. Man erhilt so 30—50 g Reinprodukt in 
Form von prachtvollen groBen griinschwarzen gliinzenden Prismen. 


her Die Zusammensetzung des Salzes wurde durch Analyse kon- 
len trolliert. 


6* 
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[Co,(NH,),o04)(SO,), -SO,H-3H,O Mol.-Gew. 663,4 





Gefunden | Berechnet 


Co 17,82 17,74 
SO, 43,13 43,38 
NH, 25,54 25,64 


Dieses Salz ist schon von VortTmann?) richtig analysiert worden 
(von dem einen H-Atom abgesehen, vgl. Kinleitung), aber in der von 
ihm angegebenen Formel liegt hinsichtlich des Kristallwassergehaltes 
ein Druckfehler vor. Es mu8 dort 6H,O statt 3H,O heiben, wie 
seine eigenen Analysen ergeben (VorRTMANN schreibt die doppelte 
Molekularformel). MaquEnne hatte dieses Salz mit 1 Kristall-H,O aut 
2 Co formuliert. 


IV. Bestimmung der Oxydationsstufe 


Zur Bestimmung der Oxydationsstufe der griinen Dekammuino- 
u-Peroxo-Dikobaltammine verwendet man vorteilhaft das nach den 
Angaben des vorigen Abschnittes leicht rein zu erhaltende und 
gut kristallisierende saure Sulfat [Co,(NH,),,O, (SO,), -SO,H -3H,0. 
Dieses Salz ist in kalter verdiinnter Schwefelsiiure fast unléslich, 
dagegen geniigend léslich bei 50—60°. Die Reduktion wird mit 
einem UberschuB von ®/,,-As,O, in diesem Temperaturbereich durch- 
gefiihrt bei Gegenwart einer Spur von Osmiumtetroxyd als Katalysator. 
Unter diesen Bedingungen verschwindet die griine Farbe schnell: 
wihrend der Reaktion entwickelt sich gasférmiger Sauerstoff, und 
die Liésung nimmt am SchluB die hellrote Farbe von Kobalt(2)-sulfat 
an. Ohne Zusatz von Osmiumtetroxyd verliuft die Reaktion nur 
fiuBerst langsam; das Osmiumtetroxyd wirkt in diesem Falle ahnlich 
katalytisch beschleunigend wie bei der in der MaBanalyse aus- 
genutzten Oxydation der arsenigen Siure durch Permanganat, Ceri- 
sulfat oder Chlorat in schwefelsaurer Lésung’). 

Die Oxydationsstufe des griinen Salzes wird mit einer Substanz- 
probe folgendermafen bestimmt: man bringt eine abgewogene Menge 
des griinen sauren Sulfats mit verdiinnter Schwefelsiure in einen 
kleinen Kolben und lést das Salz durch gelindes Erwirmen. Der 
Kolben wird mit einem Azotometer verbunden, das starke Kalilauge 
als Sperrfliissigkeit enthalt, und dann verdriingt man die Luft im 
Kolben durch Einleiten von reinem Kohlendioxyd. Darauf libt 
man eine gemessene Menge "/,,-As,O, im UberschuB in die griine 


') G. VORTMANN, Mh. Chem. 6 (1885), 438. 
*) K. Guiev, Z. analyt. Chem. 95 (1933), 305, 385. 
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Lisung einlaufen, setzt einige Tropfen ™/,,.-OsO, hinzu und treibt 
den entwickelten gasférmigen Sauerstoff durch Kohlendioxyd quanti- 
tativ in das Azotometer iiber. Die reduzierte Liésung wird im Meb- 
kolben auf ein bestimmtes Volumen aufgefiillt. In einem Teil der 
Lisung titriert man den UberschuB an As,O, zuriick mit Cerisulfat 
unter Anwendung von Ferroin als Indikator'). Der andere Teil der 
Lisung wird zur Bestimmung des entstandenen Kobalt2)-Salzes mit 
Natriumacetat und 8-Oxychinolin versetzt, das gefillte Kobalt2)- 
8-Oxychinolat abfiltriert und bromometrisch titriert. Kobalt(3)-Ammine 
werden, wie besondere Kontrollversuche zeigten, durch 8-Oxychinolin 
in essigsaurer Lésung nicht gefillt. 


Das Ergebnis fiir einen derartigen Versuch ist aus folgender 
Zusammenstellung zu ersehen: 
1. Einwaage: 1,3268 g¢ [Co,(NH,),,0,\(SO,.), -SO,H-3H,O = 2,00 Millimol, 
2. gasformig entwickelter Sauerstoff: 44,5 em’ N. T. P. = 1,955 Millimol ©, 
7,94 Milliiquivalente, 
3. Verbrauch an As"! (bezogen auf die Gesamtlisung): 21,2 cm’ "/,.-As,O, 
2,12 Milliiquivalente, 
4. entstandenes Co" (bezogen auf die Gesamtlésung): Verbrauch an KBrQ), 
zur Titration des Co(2)-8-Oxychinolat - Niederschlags: 318 em® ®/,,-KBrQ, 
3,98 Milliatom Co". Gegeniiber Co eingewogen: 4,00 Milliatom Gesamt-Co. 
Deshalb nach Reduktion mit As! an Co!" vorhanden: 0,02 Milliatom Co". 


Daraus ergibt sich folgende Bilanz, bezogen auf 1 Mol saures 
Sulfat: 

Gasformig: 0,99 MolO, ... . . = 3,97 Oxydationsiiquivalente, 

As"-Verbrauch ....... . . = 1,06 Oxydationsiquivalente, 

Vorhandenes Co! nach Reduktion = 0,01 Oxydationsiquivalente. 


Summe 5,04 


Die Oxydationsstufe der griinen Dekammino-u-Peroxo-Dikobalt- 
salze liegt also, bezogen auf 2 Co, um 5 Oxydationsiiquivalente iiber 
dem zweiwertigen Kobalt. Das heiBt anders ausgedriickt: das eine 
Kobaltatom in diesen Salzen ist dreiwertig, das zweite dagegen vier- 
wertig, wobei in dieser Formulierung vorausgesetzt ist, dab diese 
Peroxoverbindungen als Derivate des Wasserstoffsuperoxyds auf- 
zufassen sind. Damit ist eindeutig gezeigt, dab die von WERNER 
ohne analytische Berechtigung gegebene Formel richtig ist, und dab 
VortTMANN bei der Durchfiihrung seiner im Prinzip richtigen ana- 
lytischen Gesamtmethodik fehlerhaft gearbeitet hat. 


1) K. GLev, Z. analyt. Chem. 95 (1933), 305. 
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Aus den obigen analytischen Daten geht weiter hervor, daB bei 
der Reduktion mit arseniger Siure die Peroxogruppe so gut wie 
quantitativ als gasférmiger Sauerstoff abgespalten wird. 4 von den 
5 Oxydationsiquivalenten erscheinen also in Form von O,, und nur 
1 Oxydationsaquivalent wird durch die arsenige Siure verbraucht. 
Dabei geht innerhalb der analytischen Fehlergrenzen das gesamte 
Kobalt des griinen Peroxokomplexes quantitativ in Co" iiber. Die 
Gesamtreaktion erfolgt also nach der Gleichung: 


2 [Co,(NH,),,.0,]5* +20 H* +As** = 20, + 4Co** +20(NH,)* + As**. 


V. Magnetische Messungen 


Das magnetische Verhalten kann hiaufig, insbesondere bei Kom- 
plexverbindungen der Zwischenschalelemente, herangezogen werden, 
um die rein chemische Beweisfiihrung zu erginzen bzw. um die 
Konstitutionsauffassung zu vertiefen. So wurde die durch eine Reihe 
rein chemischer Gesichtspunkte gewonnene Erkenntnis der Fiinfwertig- 
keit des Chroms in den roten Perchromaten!) bestitigt durch ma- 
gnetische Messungen’), und iihnlich hat sich in jiingster Zeit der Ma- 
gnetismus mit Vorteil verwenden lassen zur Charakterisierung der 
Ammine des zwei- und dreiwertigen Rutheniums’*). 

Das Konstitutionsproblem der griinen Peroxo-Kobaltammine laBt 
sich in gleicher Weise angreifen, denn magnetochemisch gesehen besteht 
eine vollige Analogie zwischen den Ruthen-Amminen mit verschieden- 
wertigem Zentralatom einerseits und den braunen und griinen Peroxo- 
Kobaltamminen andererseits. In beiden Fiillen handelt es sich um 
Durchdringungskomplexe mit der Koordinationszahl 6, die nach der 
Theorie in der tieferen Oxydationsstufe diamagnetisch sind, wihrend 
die Komplexe der héheren Oxydationsstufe theoretisch ein temperatur- 
unabhiingiges magnetisches Molmoment u = 3 besitzen. 

Die braunschwarzen Peroxo-Kobaltammine sind schon vor langer 
Zeit von FryT1s*) magnetisch gemessen worden. Frytis hat das Nitrat 


11 U1 
der Reihe | (NH,), Co(O,) Co (NH,), | (NO,), -2 HO untersucht und die 
Molsuszeptibilitiit zu 7moi = — 55,58-10-® bestimmt. Das Salz ist 


also diamagnetisch in Ubereinstimmung mit der theoretischen Erwartung. 


') K. Giev, Z. anorg. allg. Chem, 204 (1932), 78. 

*) B. Tu. Tyappes, Z. anorg allg. Chem, 210 (1933), 385. W. KLEMM u. 
H. Werrtu, Z. anorg. allg. Chem. 216 (1934), 127. 

* K. Giev u. K. Reum, Z. anorg. allg. Chem. 227 (1936), 237. K. GLEU, 
W. Brevet u. K. Renu, Z. anorg. allg. Chem. 235 (1938), 201. K. GLEv u. 
W. BReveEL, Z. anorg. allg. Chem. 285 (1935), 211. 

*) E. Feytis, Compt. rend. 152 (1911), 710. 
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Im Gegensatz zu den braunschwarzen Peroxo-Kobaltamminen 
liegen magnetische Messungen an der griinen Reihe bisher nicht vor. 
Wir haben deshalb die Kenntnis iiber das magnetische Verhalten 
der griinen Peroxo-Kobaltammine durch eigene Untersuchungen er- 
vinzt und fiir diesen Zweck das saure Sulfat der Reihe verwendet. 
Dieses Salz liefert bei ruhiger Kristallisation derbe zentimeterlange 
Kristalle, die in dieser Form nicht in die MeBréhrchen einzufiihren 
sind. Deshalb wurde fiir den vorliegenden Zweck das saure Sulfat 
der griinen Peroxo-Kobaltammine durch gestérte Kristallisation in 
cleichmiaBig kleinen Kristallen dargestellt, mit denen die Mebréhrchen 
gut gefiillt werden konnten. Das Ergebnis der Messungen bei drei 
verschiedenen T'emperaturen zeigt die folgende Tabelle. 

Magnetismus von [Co,(NH,),,0, (SO,),SO,H-3 H,O. 


310-2 
Molekulargewicht 663,4 








T Xs ° 10° Zmol * 10~° ae 2,54 - V7mol +72’ 
295 ° | + 1,682 + 1116 1,630 
195° + 2,554 + 1694 1,632 

90° + 5,790 + 3841 1,670 


Die griinen Peroxo-Kobaltammine sind demnach tatsiichlich 
paramagnetisch und das Molmoment yu entspricht gréBenordnungs- 
miBig durchaus der theoretischen Erwartung p= V3 =1,73.... 
fiir den Spin eines nichtkompensierten Elektrons. Weiter ist das 
(‘urIE’ sche Gesetz mit ausreichender Genauigkeit erfiillt, so dab die 
Auffassung der griinen Peroxo-Kobaltammine als ,,u-Peroxo-Kobalti- 
Kobalt-Salze“ mit halftig drei- und vierwertigem Kobalt mit allen 
hisher bekannten Tatsachen in Einklang steht. 

Neben dieser Formulierung ist immerhin noch die Méglichkeit 
in Betracht zu ziehen, daB die héhere Oxydationsstufe der griinen 
Peroxo-Kobaltammine gegeniiber der braunschwarzen Reihe dadurch 
bedingt ist, daB die Peroxogruppe als Radikal fungiert. Bei dieser 
Annahme besitzt die Peroxogruppe eine freie Valenz und damit ein 
im Spin nicht kompensiertes Elektron. Der Ubergang 

[Co,(NH,),,0,]** —> [Co,(NH,),,0,]** + ¢ 


(braunschwarz) (grin) 


erfolgt in diesem Sinne so, daB das Elektron nicht aus der Konfi- 
guration des einen Kobaltatoms herausgelést wird unter Wertigkeits- 
erhéhung dieses Atoms, sondern daB das abgespaltene Elektron aus 
der Sphire der O,-Briicke stammt entsprechend dem Schema: O, — 
e=(0,)* analog NO. 
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Der chemische Sachverhalt fiir den Ubergang der braun- 
schwarzen Peroxoammine in die griine Reihe ist also doppeldeuti: 
nach der ersten Auffassung bleibt der Bindungszustand der Peroxo- 
gruppe gleich, wihrend sich die Wertigkeit des einen Zentralatoms 
findert. Im Sinne der zweiten Formulierung bleibt umgekehrt dic 
Wertigkeit der zentralen Kobaltatome konstant, dafiir andert sic 
aber der Bindungszustand der Peroxobriicke. Beide Auffassungen 
sind mit den Tatsachen in gleicher Weise vertriiglich, und eine 
Kntscheidung zwischen den beiden Formulierungen auf experi- 
mentellem Weg ist bisher nicht méglich. Im ganzen gesehen er- 
scheint es am einfachsten, die griinen Peroxo-Kobaltammine mit hilftig 
drei- und vierwertigem Kobalt zu formulieren, wenigstens solange man 
keinen zwingenden Grund hat, einen besonderen Bindungszustani 
der Peroxogruppe in diesen Salzen anzunehmen. 


Vi. Zusammenfassung 
1. Fiir die griinen Dekammino-y-Peroxo-Kobaltammine wird eine 
neue ergiebige Darstellungsmethode beschrieben, die auf der Oxy- 
dation der braunschwarzen Salze durch Ammoniumpersulfat in 
ammoniakalischer Liésung beruht. Auf diese Weise ist besonders 


leicht in reiner Form zugiinglich das prachtvoll kristallisierende 


oe a 0 | 
saure Sulfat [ (NH,), '0(0,)Co(NH,), (SO,), -SO,H-3 H,O. 


2. Die Reduktion dieses Salzes in verdiinnt schwefelsaurer 
Liésung durch arsenige Siure bei Gegenwart von Osmiumtetroxy( 
als Katalysator verliiuft nach der Gleichung: 
2[Co,(NH,),,0,]5* + 20H* + As§* = 20, + 4Cot* + 20(NH,)* + As®*. 
Dadurch ist auf analytischem Wege eindeutig die Oxydationsstute 
der griinen Peroxo-Kobaltammine festgelegt. 

3. Die Formulierung der griinen Peroxo-Kobaltammine mit halftig 
drei- und vierwertigem Kobalt wird gestiitzt durch das magnetische 
Verhalten. Die Salze sind paramagnetisch und besitzen ein temperatur- 
unabhiingiges Molmoment, das gréBenordnungsmiiBig der theoretischen 
Erwartung uw = V3 = 1,73... entspricht. 


Jena, Chemisches Laboratorium der Friedrich-Schiller-Universitiit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Februar 1938. 
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Weitere Luteo- und Purpureosalze des Rutheniums 
(Ruthen-Ammine. V.) 
Von Karu Giev, Watrer Cuntze und Kari Ream 


In der ersten Mitteilung iiber Ruthen-Ammine’) sind beschrieben 


11 

worden: von den Luteosalzen das Sulfat Ru(NH,), },(S J,» 5H,O 
ill ; 

und das saure Sulfat | Ru(NH,), |SO,-SO,H; von den Purpureosalzen das 


il II! 


Chlorochlorid| Ru(NH,),C1|Cl, und das Bromobromid | Ru NH,), Br |Bry. 
Diese vier Salze zeigen eine ausgesprochene Analogie zu den ent- 
sprechenden Kobalt(3)- und Chrom(3)-Amminen, so dab es von Interesse 
ist zu untersuchen, ob und wie weit sich diese Analogie auch aut 
andere Salze des Luteo- bzw. Purpureo-Ruthenions erstreckt. 

Die inzwischen bei der Darstellung des Luteo-Ruthensulfats 
gewonnenen Erfahrungen haben es ermdglicht, gréBbere Mengen an 
Ausgangsmaterial fiir ein eingehendes Studium der Salzbildung des 
Luteo- und Chloropurpureo-Ruthenions zu gewinnen. Dabei hat sich 
gezeigt, daB die Analogie zwischen den Luteo- bzw. Purpureosalzen 
der drei Elemente Kobalt, Chrom und Ruthenium so vollstiindig ist 
wie nur mdglich und sich auf die kleinsten Kinzelheiten erstreckt 
hinsichtlich Zusammensetzung, Kristallform, Menge und Bindungs- 
festigkeit des Kristallwassers, Léslichkeit, Bildung gemischter Salz- 
typen usw. Einige Luteosalze sind erstmalig im Falle des Rutheniums 
erhalten worden, so daB zum Vergleich die Kenntnis der Luteo- 
Kobalt- und Chromsalze erweitert werden muBte. Uber diese neu- 
dargestellten Luteo-Kobalt- und Chromsalze wird im letzten Abschnitt 
dieser Mitteilung kurz berichtet. 


I. Luteo-Ruthensalze 
Als Ausgangsmaterial dient das Sulfat der Reihe, aus dem durch 
doppelte Umsetzung die weiteren Salze gewonnen werden. 


iif 
1. Das Luteochlorid | Ru(NH,), lcl, 


Man erhilt dieses Salz durch Fallen einer konzentrierten wibBrigen 
Lésung des Luteosulfats mit kalter konzentrierter Salzsiure. Es 


— 
‘ 


1) K. GLtevu u. K. Rem, Z. anorg. allg. Chem. 227 (1936), 237. 
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bildet kleine lichtgelbe, in der Form wenig charakteristische Kristalle, 
die sich in reinem Wasser sehr leicht lésen. Durch Zusatz von 
Salzsiiure wird die Léslichkeit herabgesetzt. Starke Salzsiure in 
der Hitze fiihrt das Luteochlorid in das Chloro-Purpureochlorid iiber: 
diese Umwandlung ist sofort an der tiefen Gelbfarbung und der 
Schwerlislichkeit des entstandenen Produktes zu erkennen. Uber 
dieses Luteochlorid wurde das fiir die Neubestimmung des Ruthen- 
Atomgewichtes') verwendete Purpureo-Ruthenchlorid dargestellt. 


(Ru(NH,),/Cl,. Mol.-Gew. 309,7 








Gefunden | Berechnet 
Ru 32,57 32,64 
NH, 32.82 33,00 
Cl 34,25 34,36 
Summe 99,64 100,00 


III 
2. Das Luteobromid | RuNH,), Br, 


Dieses Salz entsteht beim Versetzen einer konzentrierten Lésung 
des Luteosulfats mit starker Bromwasserstofisiiure in der Kilte. 
Ks bildet wie das Chlorid kleine, wenig charakteristische Kristalle, 
deren Farbe im Vergleich zum Chlorid etwas mehr nach Gelb hin 
verschoben ist. Die Léslichkeit ist geringer als die des Chlorids. 
Die Umwandlung des Luteobromids zum Bromo-Purpureobromid durch 
Kochen mit starker Bromwasserstoffsiure erfolgt weitaus langsamer 
als die entsprechende Reaktion des Luteochlorids mit starker Salz- 
siiure unter Bildung von Chloro-Purpureochlorid. Saure Luteochloride 
und Bromide entstehen selbst bei sehr hoher Siurekonzentration 
nicht, in Analogie zum Verhalten der Luteo-Kobalt- bzw. Chrom- 
halogenide. 

(Ru(NH,),]Br,. Mol.-Gew. 443,0 





Gefunden | Berechnet 
Ru 22,72 22.82 
NH, 23,13 23,07 
Br 54,20 54,11 
Summe 100,05 | 100,00 


III III 
3. Das Luteonitrat | Ru(NH,), (NO,), und das saure Nitrat [ RuNH,), (NO,),-HNO, 


Im Falle des Kobalts ist das System Luteonitrat—Salpetersiure— 
Wasser vom phasentheoretischen Standpunkt aus von BEenratH und 


'! K. Guev u. K. Reno, Z. anorg. allg. Chem. 235 (1938), 352. 
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WtrzBuRGER’) untersucht worden mit dem Ergebnis, dab bei einer 
Salpetersiurekonzentration von weniger als rund 16°/, das neutrale 
Nitrat als Bodenkérper vorliegt, wihrend unter einer mehr als 
16°/,igen Salpetersiure nur das saure Nitrat bestiindig ist. Die 
Loslichkeit nimmt dabei mit steigender Salpetersiiurekonzentration 
dauernd ab. 

Das Luteo-Ruthennitrat verhilt sich véllig analog. Bei ge- 
ringer Salpetersiiurekonzentration kristallisiert das neutrale Nitrat 
‘RuNH,), (NO,), in quadratischen Blittchen aus, die dieselbe Kristall- 
form besitzen wie die entsprechenden Verbindungen des Kobalts*) und 
des Chroms *), 


(Ru(NH,),)(NO,),- Mol.-Gew. 389,3 





Gefunden | Berechnet 
Ru 25,80 25,96 
N (gesamt) 32,40 32,39 


Aus starker Salpetersiiure erhilt man das saure Nitrat 
‘Ru(NH,), (NO,),- HNO, in prachtvollen zentimeterlangen reinweiBen 
Nadeln, die dieselbe Kristallform besitzen wie die sauren Luteonitrate 
des Chroms*) und Kobalts5). Dieses saure Luteo-Ruthennitrat libt 
sich mit "/,,-NaQH genau als einbasische Siure titrieren. Aus 
einer warmen wiBrigen Lésung des sauren Nitrats kristallisiert beim 
Krkalten das neutrale Nitrat aus. Die Léslichkeit ist in konzentrierter 
Salpetersiiure (68°/, HNO,) sehr gering; auffallend leicht lést sich aber 
das saure Nitrat in wasserfreier Salpetersiure und wird aus dieser 
Lisung durch Zusatz von wenig Wasser unveriindert wieder ausgefiillt. 


fRu(NH,),)(NO,),- HNO,. Mol.-Gew. 452,3 





Gefunden Berechnet 
Ru 22,20 22.35 
N (gesamt) 30,84 | 30,98 
H (sauer) 0,221 0,223 


111 
4. Das Luteo-dithionat | Ru(NH,), | ($,0,), «4,0 


Eine wibrige Liésung von Luteo-Ruthenchlorid liefert nach Zusatz 
von Ammonium-dithionat lange weibe Nadeln, die trotz der einheitlichen 
Kristallform keine stéchiometrische Zusammensetzung haben. Im 


Pade 


1) A. BENRATH u. H. WURZBURGER, Z. anorg. allg. Chem. 135 (1924), 226. 
2) W. Gipss u. F. Genta, Liebigs Ann. Chem. 104 (1857), 305. 

*) S. M. JORGENSEN, J. prakt. Chem. 30 (1554), 6. 

*) §. M. JORGENSEN, J. prakt. Chem. 44 (1891), 65. 

*) S. M. JORGENSEN, J. prakt. Chem. 44 (1891), 64. 
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wesentlichen stellen diese Nadeln das Chlorid-dithionat [Ru(NH,), 


S,O , : — _ 
(°° HO dar (vgl. weiter unten). Durch nochmalige Kristallisation 


aus Wasser unter Zusatz eines groBen Uberschusses aus Ammonium- 
dithionat entsteht dann das chlorfreie Luteo-dithionat in prachtvollen 
langen reinweiben Nadeln. 


‘Ru(NH,),}o(8,0,)5°4H,O. Mol.-Gew. 959,0 





Gefunden Berechnet 
Ru 21,01 21,09 
NH, 21,45 21,32 
SO, 50,19 50,09 


Von den 4 Mol Kristallwasser entweichen 2 Mol schon bei 
Zimmertemperatur im Vakuum iiber P,O, (gefunden 3,6°/, Gewichts- 
verlust gegeniiber berechnet 3,75°/, fiir 2H,O). Die beiden restlichen 
Molekiile H,O sind sehr fest gebunden und kénnen bei hoherer 
Temperatur nicht ohne teilweise Zersetzung des Komplexes entfernt 
werden. Das Luteo-dithionat ist durch eine ungewoéhnlich starke 
Zunahme der Léslichkeit mit steigender T'emperatur ausgezeichnet. 
In heiBem Wasser ist das Salz leicht léslich, in kaltem Wasser 
dagegen so wenig, daB das Salz beim Abkiihlen so gut wie vollstiindig 
wieder auskristallisiert. 

11 


: lil 
5. Die Halogenid-dithionate | RuNH,), {S20 -H,0 und | RuNH,), 05. H,0 


Das Luteo-Ruthenion bildet mit Vorliebe gemischte Salze, die 
einen l-basischen und einen 2-basischen Siurerest gebunden enthalten. 
Diese Mischtypen sind hiiufig schwerer liéslich als die Salze mit 
einheitlichem Anion und lassen sich deshalb leicht isolieren. So 
wird durch Ammonium-dithionat aus einer Lésung von Luteo-Ruthen- 
chlorid ein Salz gefillt, das, wie schon erwiihnt, im wesentlichen 
das Chlorid-dithionat darstellt. Durch nochmalige Kristallisation aus 
reinem Wasser erhiilt man das Salz in stéchiometrischer Zusammen- 


setzung. 


S,0, 


‘Ru(NH,), | re ae H,O. Mol.-Gew. 416,9 





Gefunden Berechnet 


Ru 24,19 24,25 
NH, | 24,44 24,53 
Cl 5,46 8,50 
SO, 38,49 38,40 


HO tes 4,32 
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Das Chlorid-dithionat bildet farblose flache SpieBe, die in heiBem 
Wasser leicht, in der Kilte dagegen fast gar nicht léslich sind, so 
daB beim Abkihlen einer warmen Lisung das Salz so gut wie quan- 
titativ wieder auskristallisiert. Das Kristallwasser entweicht selbst 
bei 100° nur teilweise und langsam. Eine vollstiindige Entwiisserung 
ist ohne Zerstiérung des Komplexes nicht méglich. 

Das Bromid-dithionat entsteht analog dem Chlorid-dithionat durch 
Fillen einer Luteo-Ruthenbromidlésung durch Ammonium-dithionat. 
Nach zweimaliger Kristallisation aus reinem Wasser besitzt das Salz 
die stéchiometrische Zusammensetzung: 


‘Ru(NH,),J"#/¢-H,O.  Mol.-Gew. 461,3 





Gefunden Berechnet 
Ru 22,04 | 21,91 
NH, 22,27 22,15 
Br 17,35 | 7,32 
SO, 34,57 | 34,71 
H,O -— 3,91 


Das Kristallwasser ist sehr fest gebunden, denn das Salz bleibt 
im Vakuum iiber P,O, und auch bei 100° im Trockenschrank gewichts- 
konstant. In der Kristallform und in den Léslichkeitseigenschaften 
entspricht dieses Bromid-dithionat weitgehend dem Chlorid-dithionat. 

Von den Luteo-Kobalt- und Chromsalzen sind bisher weder die 
reinen Dithionate noch derartige gemischte Halogenid-dithionate be- 
schrieben worden. Aus der im Anhang gegebenen priiparativen Er- 
cinzung fiir diese Kobalt- und Chromsalze ist ersichtlich, daB sich 
die Luteo-dithionate und Halogenid-dithionate der drei Elemente 
Kobalt, Chrom und Ruthenium vollstiindig analog verhalten. 


Itt Iso 
6. Das Bromidsulfat Ru(NH,), | Br. 


In der Hexamminreihe der Chrom- und Kobaltsalze ist seit langem 
durch die Untersuchungen von JORGENSEN !) der charakteristische Typus 
der Bromidsulfate bekannt, die wasserfrei in Form von Oktaedern 
kristallisieren. Diese Bromidsulfate sind schwer lislich und stellen 
die bestiindigsten Luteosalze dar. Auch das Luteo-Ruthenion liefert 
diesen charakteristischen Salztypus. Zur Darstellung versetzt man 
eine wiBrige Luteo-Ruthensulfatlésung mit Ammoniumbromid, woraut 
schwach gelbliche Oktaeder auskristallisieren, die in Wasser schwer 

11 S. M. JORGENSEN, J. prakt. Chem. 30 (1854), 20. S. M. JORGENSEN, 
J. prakt. Chem. 35 (1887), 431. 
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léslich sind und durch stundenlanges Erhitzen auf 150° nicht merk.- 
lich zersetzt werden. 





— - 
Ru (NH,),) 7 . Mol.-Gew. 379,2 
Gefunden Berechnet 
Ru 26,53 26,65 
NH, | 27,00 | 26,95 
Br | 21,20 | 21,07 
sO, | 2563 | 25,33 
Summe 100,36 / 100,00 


II. Chloro—Purpureo—Ruthensalze 


Als Ausgangsmaterial fiir diese Reihe dient das in der 
ersten Mitteilung iiber Ruthenammine beschriebene Purpureochlorid 
(Ru(NH,),ClCl,. Durch doppelte Umsetzung werden daraus die weiteren 


Salze erhalten. 


LI 
1. Das Nitrat | Ru(NH,),CI(NO,), 


Dieses Salz entsteht durch Fiillen einer wiBrigen Purpureo- 
chloridlésung mit eiskalter konz. Salpetersiiure. 


(Ru(NH,),CI(NO,)g. Mol.-Gew. 345,7 








Gefunden Berechnet 



















Ru | 29,16 29,25 
N (gesamt 10,00 10,26 
Cl | 28,28 28,37 








Das Purpureo-Ruthennitrat bildet kleine gelbe Oktaeder. In 
kaltem Wasser ist das Salz fast unléslich, erheblich gréBer da- 
gegen ist die Léslichkeit in der Wirme. In der Kristallform und 
in den Léslichkeitseigenschaften ist das Ruthensalz ganz analog den 
entsprechenden Purpureo-nitraten des Kobalts') und Chroms’). 


Ill 
2. Das Sulfat | Ru(WH,),c1 so, -2H,0 


Lést man das saure Sulfat der Reihe (vgl. die folgende Ver- 
bindung) in warmem Wasser, so kristallisiert beim Abkiihlen das 
neutrale Sulfat mit 2 Molekiilen Kristallwasser in Form feiner 
Nadeln aus, Das Kristallwasser ist so locker gebunden, daB schon 
an feuchter Luft allmiihlich der Ubergang in das wasserfreie Salz 






') S. M. JORGENSEN, J. prakt. Chem. 18 (1878), 216. 
*) S. M. JORGENSEN, J. prakt. Chem. 20 (1879), 134. 
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rk. erfolgt. Wahrscheinlich ist dieses Hydrat auch bei Gegenwart von 
Wasser im thermodynamischen Sinne instabil, und als stabiler 
Bodenkérper hat nur das wasserfreie Sulfat zu gelten. Bei den 
entsprechenden Purpureo—Kobalt- und Chromsulfaten hat JOrGEn- 
sEN!) ganz ihnliche Verhiiltnisse beobachtet. Im Falle des Pur- 
pureo-Ruthensulfats ist die Instabilitiit dieses Dihydrats besonders 
groB, so daB ein teilweiser Wasserverlust bei der Vorbereitung der 
Substanz zur Analyse unvermeidlich ist. 








‘Ru(NH,),ClSO, - 2 H,O. Mol.-Gew. 353,58 
 Gefunden | Berechnet 
| 28.82 28,57 — 
let k~ rer roy Ru: NH,:Cl:S0,:H,0 - 
rid cl 10.38 10.03 1:5,01:1,02:1,01:1,48 
= SO, | 27,65 27,15 
Kristall- | 
H,O 7,63 | 10,18 


Nach der Analyse liegt ein ,,1,5 Hydrat* vor, aber es kann kein 





20- r ° . ° ‘ ° es Ys 
Zweifel sein, daB dieses Ergebnis aus den erérterten Griinden durch 
teilweisen Wasserverlust des urspriinglich vorliegenden Dihydrats 
nur vorgetiuscht ist. 

Das wasserfreie Sulfat ist demgemib sehr leicht zu erhalten: 
schon kurzes Verweilen des Dihydrats im Exsikkator tiber Calcium- 
chlorid geniigt zur quantitativen Abspaltung des Kristallwassers. 

([Ru(NH,),CljsO,. Mol.-Gew. 317,8 
In 
a- Gefunden Berechnet 
id Ru 31,60 31,81 
On NH, 26,94 26,80 
Cl 11,05 11,16 
SO, 30,12 30,23 
Summe 99,71 100,00 
> 1 — 
3. Das saure Sulfat Ru(NH, ),CI|S0, , - 3H,SO0, 
As 
i Das saure Purpureosulfat des Rutheniums entsteht durch Ver- 
a reiben des Purpureochlorids mit konz. Schwefelsiure und Versetzen 
7 mit wermem Wasser. Beim Erkalten kristallisiert dieses Salz in 


schénen goldgelben Nadeln, die in Wasser leicht léslich sind. 


1) §. M. JORGENSEN, J. prakt. Chem. 18 (1878) 212; 20 (1879), 139. 
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‘Ru(NH,),ClJSO,}, - 3H,SO,. Mol.-Gew. 1565,4 















Gefunden Berechnet 
Ru 25,86 25,84 Ru: NH, : 01:80, = 
NH, 21,86 21,76 4: 20,04 : 4,00 : 6,88 
Cl 9,04 9,06 
SO, 42,33 42,96 








Die Bildung saurer Purpureosulfate von der merkwiirdigen 


Zusammensetzung {[ MecNH,), c1/so,}, -3H,SO, ist besonders 
charakteristisch fiir diese Reihe und ist entsprechend beim Chrom}), 
Kobalt*) und Rhodium*) beobachtet worden. Das saure Pupureo- 
sulfat des Iridiums soll demgegeniiber nach PatMagEr*) bei sonst 
analoger Zusammensetzung drei Molekiile Kristallwasser enthalten. 
PALMAER vermutet, dab auch die entsprechenden Chrom- und 
Kobalt-Verbindungen mit 3 Mol H,O kristallisieren, die aber beim 
Trocknen der Substanz zur Analyse im Exsikkator entweichen. 
Unsere Analyse des {{Ru(NH,),CljSO,},-3H,SO, erstreckt sich auf 
ein lufttrockenes Produkt und zeigt, daB die Substanz wasserfrei 
kristallisiert. Wenn die Analyse des sauren Purpureo-Indium- 
sulfats von Panmagr richtig ist, so wiirde ein Unterschied be- 
stehen in der Zusammensetzung der Salze des Iridiums einerseits 
gegeniiber den Chrom-, Kobalt-, Rhodium- und Ruthenium-Ver- 
bindungen andererseits. 












I 
4. Das Dithionat | Ru(NH,),C1 |S, 0, 


Das Purpureo-dithionat ist durch besonderes Kristallisations- 
vermégen ausgezeichnet und stellt das auBerlich schénste Salz der 
Reihe dar. Es wird erhalten durch Lésen des Purpureochlorids in 
heiBem Wasser, Abkiihlen auf Zimmertemperatur und Versetzen mit 
Ammonium-dithionat. Dabei kristallisiert das Pupureo-dithionat 
langsam in prachtvollen gelben Nadeln aus, die in kaltem Wasser 
sehr wenig, in der Hitze aber bedeutend leichter léslich sind. Die 
entsprechenden Purpureo-dithionate in der Chrom-°) und Kobaltreihe*) 
sind durch die Untersuchungen von JORGENSEN seit langem bekannt 
und verhalten sich voéllig analog. 













') S. M. JORGENSEN, J. prakt. Chem. 20 (1879), 141. 
*) S. M. JORGENSEN, J. prakt. Chem. 18 (1875), 210. 
*) S. M. JORGENSEN, J. prakt. Chem. 27 (1883), 457. 
*) W. PALMAER, Z. anorg allg. Chem. 10 (1895), 353. 
*) S$. M. JORGENSEN, J. prakt. Chem. 20 (1879), 138. 
*) S. M. JORGENSEN, J. prakt. Chem. 18 (1878), 232. 
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‘Ru(NH,),ClS,O,. Mol.-Gew. 381,8 








Gefunden Berechnet 
Ru 26,37 26,45 
NH, 22,36 22,31 
Cl 9,33 9,29 
SO, 42,00 41,92 
Summe 100,06 100,00 


III. Anhang. Luteo-Kobalt- und Chrom-dithionate 


Diese bisher unbekannten Salze muBten dargestellt werden, um 
einen Vergleich mit den entsprechenden Ruthenverbindungen zu er- 
méglichen. Als Ausgangsmaterial dienen die Luteo-Halogenide, die 
mit Ammonium-dithionat umgesetzt werden. 


I. [ con, ), |,¢s, 0.),- 4H,O 
Man versetzt eine wiBrige Luteochlorid-Lésung mit Ammonium- 
dithionat und kristallisiert das gefillte chlorhaltige Produkt zweima! 
aus Wasser unter Zusatz von Ammonium-dithionat um. Es ent- 
stehen so lange feine orangerote Nadeln, die chlorfrei sind. 


'Co(N Hg) o(S.0,)3 - 4H,O. Mol.-Gew. 874,7 





Gefunden Berechnet 
Co 13,55 13,48 
NH, 23,39 23, 36 
SO, 54,30 54,02 
H,O | — 8.24 


Von den 4 Molekiilen Kristallwasser entweichen 2H,O schon 
hei Zimmertemperatur im Vakuum iiber P,O, (gefunden 4,2°/, Ge- 
wichtsverlust gegeniiber berechnet 4,1°/, fiir 2H,O). Die beiden 
restlichen Molekiile H,O sind sehr fest gebunden und werden auch 


bei 100° nicht abgegeben. 
11 
. [r(NH,),|,(8,0,), » 44,0 
Die Darstellung erfolgt entsprechend den beim Kobaltsalz ge- 


machten Angaben. Das Luteo-Chrom-dithionat kristallisiert in Form 
schiéner gelber Nadeln. 


(Cr(NH,), ),(5,0,),* 4H,O0. Mol.-Gew. 860,58 





| Gefunden Berechnet 
Cr 12,16 12,08 
NH, 23,80 23,74 
SO, 55,43 55,81 
H,O : 8,37 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 237. é 
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Bei Zimmertemperatur im Vakuum iiber P,O, werden etwas 
mehr als 2 Mol H,O leicht abgegeben (gefunden 4,5°/, Gewichts. 
verlust gegeniiber berechnet 4,2°/, fiir 2H,O). Bei 100° tritt starker 
(sewichtsverlust ein unter Zerstérung des Komplexes. 
U1 
3. [ co(nt,), |S: - H,0 
Der aus einer Lésung von Lateo-Kobaltchlorid durch Dithionat 
gefillte Niederschlag wird einmal aus reinem Wasser umkristallisiert, 
Ks entstehen so orangerote rechteckige Blatter, die eine stéchio- 
metrische Zusammensetzung besitzen. 


(CoNH,)s} #48» 





- H,O. Mol.-Gew. 374,7 








Gefunden Berechnet 





Co 15,79 15,73 





NH, 27,23 27.27 
Cl 9,37 9.46 
SO, 42.98 42.73 
H,O ned 4,81 















Im Vakuum iiber P,O, wird das Kristallwasser teilweise ab- 
gegeben. Beim Stehen an feuchter Luft nimmt das Salz wieder 
Wasser auf bis zur quantitativen Riickbildung des Monohydrates. 


4. [cr(uit,), |8:%. 4,0 


Das Salz bildet groBe klargelbe Blatter, die sich im iibrigen 
der Kobaltverbindung véllig analog verhalten. 


(Cr(NHy),] 4° +. HO. Mol.-Gew. 367,8 










(sefunden Berechnet 










III 
5. | Co(NH,), |S =O '«H,O 


Das Luteo-Kobaltbromid-dithionat wird aus dem Luteobromid 
und Dithionat dargestellt. Der gefillte Niederschlag besitzt nach 
einmaliger Kristallisation aus reinem Wasser eine _ stichio- 
metrische Zusammensetzung. Das Salz bildet orangerote recht- 
eckige Blitter. 
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(Co(NH,),]} #y"°- H,O. Mol.-Gew. 419,2 





Gefunden Berechnet 
Co 14,22 14,06 
NH, 24,33 24,38 
Br 14,06 19,06 
SO, | 38,84 38,20 
H,O oe | 4,30 


Fir die Funktion des Kristallwassers gelten die im Falle des 


Chlorid-dithionates gemachten Ausfiihrungen. 


Ill 
6. | cr(wHt,), [S20 . HO. Mol.-Gew. 412,3 





| Gefunden Berechnet 
Yr 12,91 12,62 
NH, 24.53 24,79 
Br 19,12 19,38 
SO, 39,09 38,84 


H,O _ 4,37 


Das Salz kristallisiert in gelben rechteckigen Blittern, 


IV. Zusammenfassung 


Es werden beschrieben: 
I. Luteosalze des Rutheniums: 


wenig charakteristische lichtgelbe Kristalle, 
1. [Ru(NH,).)Cl, leicht léslich. 
con «4 hellgelbe, gut lésliche, ‘harakteristische 
2. [Ru(NH,), Br, a gut lésliche, uncharakteristisch 
a farblose quadratische Bliittchen, schwerer 
3, [Ru(NH,),(NO,)s léslich als die Halogenide. 


reinweibe zentimeterlange Nadeln; in star- 
ker Salpetersiiure schwer léslich, dagegen 


4. [Ru(NH,), (NO,),> HNO 
rst = ; | leicht léslich in 100 °/, iger HNQO,. 


‘lange reinweibe Nadeln; sehr 
5. [Ru(NH,),},($,0,),-4 H,O 
leicht abgegeben. 





6. Ru(NHs),) oy wasser libt sich ohne Zerstérung des Kom 
| plexes nur teilweise abspalten. 

ae Ru(NH,),] p28 -H,0 analog dem Chlorid-dithionat. 

‘tae . 80, kleine, schwach gelbliche Oktaeder, bestin 

5. [Ru(NH;)<] Br digstes Luteosalz. 


" * 
‘ 





léslich in kaltem Wasser, dagegen leicht 
léslich in der Hitze. 2 Mol H,O werden 


flache farblose Nadeln, fast unléslich in der 
15295.4,0 ) Kite, dagegen hei8 gut léslich. Das Kristall- 
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Il. Purpureosalze des Rutheniums: 
J 


gelbe Oktaeder, in kaltem Wasser fast w 
léslich. 

gelbe Nadeln, verlieren das Kristallwasser 
allmihlich schon an feuchter Luft. 
schéne goldgelbe Nadeln, in Wasser leich; 
ldslich. 

zentimeterlange gelbe Nadeln; in kalten 
Wasser fast unldéslich. 


- 


9. [Ru(NH,),CLNO,), 


] 


os 


). [Ru(NH,),ClSO,-2H,0 


l 


a 


. {/Ru(NH,),ClSO, |, -3 H,SO, 


12. |Ru(NH,);Cl)s,O, 


mmm en array iat” ee, maa an, 


III. Zum Vergleich mit den Ruthensalzen werden die bishe: 
unbekannten Dithionate und Halogenid-dithionate der Luteokobalt- 
und Chrom-Reihe dargestellt. 


13. [(Co(NH,), b(S,0,4), - 4 H,O orangerote Nadeln. 

14. |Cr(NH,),}.(S,0,), - 4 H,O gelbe Nadeln. 

15. Co(NH,)s] ch, ‘eR -H,O orangerote rechteckige Bliitter. 
we ' . 

16. [Cr(NH,) > + H,O gelbe rechteckige Bliitter. 


8’) Ol( Br) 
Jena, Chemisches Laboratorium der Friedrich Schiller-U nwersitat. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 17. Februar 1938.) 
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Uber die Selbstkomplexbildung der Borsdure 
Von JorGcen E. THyGrsen 


Die Fahigkeit der Borsiiture, Komplexe mit sich selbst zu bilden, 
ist zuerst von KAHLENBERG und ScHREINER!) beschrieben worden. 

Zur Bestimmung dieser Selbstkomplexbildung in reinen Borsiiure- 
jjsungen wurden von KAHLENBERG und SCHREINER '), ARRHENIUS®) und 
MenzeEL*) kryoskopische, von BeckmMann*), Nastni und AGENO®) ebulio- 
skopische Messungen ausgefiihrt, wodurch Molekulargewichte gefunden 
wurden, die nur um wenige von Hundert vom Molekulargewicht der 
Orthoborsiiure abwichen. 

Withrend somit die Selbstkomplexbildung sich wegen der sehr 
geringen Konzentration der Komplexe praktisch nicht durch die 
osmotischen Messungen nachweisen lift, steht zu erwarten, dab die 
elektrische Leitfihigkeit der Lésung infolge der durch den stiirkeren 
Siurecharakter der Komplexe erhéhten Wasserstoffionenkonzentration 
bedeutend erhéht werden wird. 

KotrHorr*) findet durch Bestimmung der elektrischen Leit- 
fihigkeit wiBriger Borsiurelésungen, daB die Borsiiure nicht Osr- 
waLb’s Verdiinnungsgesetz befolgt. Die Dissoziationskonstante steigt 
ungetihr auf das Hundertfache, wenn die Konzentration von 0,1 aut 
1,0 molar gesteigert wird. Dieses eigentiimliche Phiinomen erklirt 
er durch Annahme der Bildung einer Tetraborsiiure, deren LDisso- 
ziationskonstante er zu 6—10-10°° angibt. 

Polyboratbildung in Alkaliboratlésungen ist von J uLivs ‘THOMSEN *) 
durch thermochemische Messungen und yon Mac LavuGuuan?) durch 
Lislichkeitsversuche nachgewiesen. Verteilungsversuche sind yon 
AUERBACH”) und P. Mtuxier*), Kryoskopie von KAHLENBERG und 
SCHREINER!), NoyEs und Warrney’) und Menze.®) vorgenommen. 

) KAHLENBERG u. SCHREINER, Z. physik. Chem. 20 (1597), 547. 

*) Hinsichtlich der dlteren Literatur vgl. GMELINS Handb. d. anorg. Chem.., 
Bd. 13, oder die unten erwiihnten Arbeiten von KOLTHOFF u. MENZEL. 

5) MENZEL, Z. anorg. allg. Chem. 164 (1927), 1. 

*) KoLtHorr, Recueil Tray. chim. Pays-Bas, 45 (1926), 501. 

°) MENZEL, Z. anorg. allg. Chem. 164 (1927), 22. 
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Weiter gibt es Hydrolysemessungen von RosENHEm und LeyszER! 
KouTHorr’) und MENzEL*). | 

Aus einem genaueren Studium der hier angefihrten Literatur 
geht hervor, 

daf die Komplexbildung in boratfreien Lésungen gering ist, 

daB die Borsiure in diesen Lésungen gréBtenteils monomer 
sein mub, und 

daB die erhéhte Aziditit in konzentrierteren Liésungen einer 
geringen Bildung von Komplexionen mit einem Inhalt von mehreren 
Boratomen zuzuschreiben ist. 

Da es, abgesehen von der ersterwihnten Arbeit von Kouruorr‘), 
keine sicheren quantitativen Deutungen der Komplexbildung gibt, 
wird der Verfasser der vorliegenden Arbeit die Ergebnisse einiger 
unter besseren VorsichtsmaBnahmen ausgefiihrten Leitfihigkeits- 
messungen in reinen Borsiurelésungen mitteilen. 


Die elektrische Leitfahigkeit waBriger Borsdurelésungen 
a) Experimenteller Teil 


Die Apparatur bestand aus einer KontRauscn’schen Walzen- 
briicke mit zugehériger Induktionsrolle, Belltelephon und verinder- 


lichem Kondensator (zur Verbesserung des Tonminimums) und einem 
elektrisch geregelten Wasserthermostat (Temperatur 18° + 0,2° ©), 


Ks wurden zwei LeitfihigkeitsgefiBe mit den Widerstands- 
kapazitiiten 0,00748 bzw. 0,3458 zum Messen der stark verdiinnten 
bzw. konzentrierteren Lésungen benutzt. 

Die angewendete Borsiiture war Merck’s Priparat ,,Borséiure zu 
Enzymstudien nach SérEnsen“, das sechs Umkrystallisationen unter- 
worfen wurde (bis die elektrische Leitfaihigkeit der Mutterlauge 
nicht weiter sank). 

Die rein hergestellte Borsiiture wurde nicht getrocknet, sondern 
sofort in paraffinierte Gliser gebracht. 

Zu Umkrystallisationen und Herstellung von Lésungen wurde 
ein sehr reines Wasser mit sehr geringer Leitfaihigkeit (etwa 
1-107? rez. Ohm-cm~) benutzt, das hier im Laboratorium mittels 
C. D. Benaouen’s, E. M. Sruart’s und A. Lee’s Apparat®), einer 


!) ROSENHEIM u. LEYSER, vgl. Anm 2, S. 101. 

*) KoLtTHorr, Recueil Trav. chim. Pays-Bas, 46 (1927), 180. 
*) MENZEL, Z. physik. Chem. 100 (1922), 300. 

') KOLTHOFF, 1. c. 

’) BeENGouGH, SrvuartT u. LEE, J. chem, Soc. 1927, 2156. 
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Verbesserung von Bovurpmon’s Destillationsapparat’), hergestellt 
wurde. 

Wegen der Kohlensiure der Luft wurde ein Entliiften der Leit- 
fihigkeitsgefaBe u. dgl. mit reiner, kohlensiurefreier Luft vor- 
genommen, die der zum Destillationsapparat gehérenden Aufstellung 
entnommen wurde. 


Die Lésungen wurden aus frisch zubereiteten Stammlésungen 
durch Verdiinnung hergestellt; der Borsiiuregehalt der Stamm- 
lsungen wurde nach Zusatz reinen Glyzerins durch Titrierung mit 
Natriumhydroxyd und Phenolphthalein als Indikator bestimmt. 


Die benutzten Glaser waren aus bestem Jenaglas, mit paraf- 
finierten Korkstopfen verschlossen; die Flaschen fiir die 
ljjsungen waren paraffiniert. Vorder Anwendung wurden Glaskolben usw. 
mit Chromsaiuregemisch gereinigt nnd darauf ausgediimpft. 


Tabelle 1 
Elektrische Leitfihigkeit wiBriger Borsiurelésungen 


Stamm- 











Spez. Leitf. Silas Wasserstott- 


| Molaritiit 





Spez. | 
‘ | senp: 1 -.| des ben. eeup: ot :,| ionenkonz. 
Verfasser ro a Leitfihigkeit ‘dest. Wassers Leitfihigkeit ola 
| v 10° - x,, 10° + x,, 10? + uw, 10°- H., 
Bock ”) 0.1258 | 2,2 korr. 3,0 1,748 
0,3127 | 11 - -- 3,517 
0,4708 | 21 : — 4,461 
0,5917 | 31 5,239 
a 0,091 | fehlt 4,50 
\ a 0,041 | 6,36 
. 7 0,030 | 7,83 
‘y 3 ’ 
CORMACK ) 0,023 | 8,91 
KOLTHOFF*) | 0,100 | 2,3 korr. 1,2 2,30 
0250 | 87 - 3,48 
0,500 | 25,2 _ 5,04 
0,750 | 55,5 7,40 
THYGESEN 0,0279 1,575 unkorr. 0,1 5,645 4,5¥ 
0,0561 | 2,395 | = 4,269 6,98 
0,0830 | 2,797 — — 3,370 8,16 
0.1122 | 3,222 2,872 9,39 
01250 | 3,431 2.745 10,00 
0.2590 8,75 3.378 25,51 
0,4240 (18,25 - 4,304 53,21 
0,6020 (32,28 — ~~ 5,362 94,11 


1) BOURDILLON, J. chem. Soc. 103 (1913), 791. 
*) Bock: Wied. Ann. (Ann. Physik. Neue Folge) 30 (1557), 635. 
%) WALKER u. CoRMACK, J. Chem. Soc. 77 (1900), 5, 17. 


*) KOLTHOFF, vgl. Anm. 4, 5. 101. 
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Die Messungen mit dem reinsten borsiurepriparat sind in Tabelle | 
angefiihrt; zum Vergleich sind einige in der Literatur gefundene Wert; 
J. Waker und Cormack, Bock und Kournorr) beigefiigt. 











Bock!) kristallisierte sein Borsiiurepriparat um, bis die Natriun. 
linie kaum im Spektrum wahrnehmbar war, und fuerte, daB Spurey 
von Natrium im reinen Handelspriiparat dieses dreimal besser leiten( 
gemacht hatten. 

Die spezitische Leitfihigkeit des benutzten Wassers war 2,98 - 10~ 
rez. Ohm-cm~! bei 20°C. Die gefundenen Leitfihigkeiten sind voraus- 
sichtlich durch Abziehen der Selbstleitungsfihigkeit des Wassers 
korrigiert. 

J. Watker’s und Cormack’s”) molekulare Leitfihigkeiten fiir 
reine Borsiurelésungen (zwischen 0,1 und 0,02 molar) sind so viel 
gréber als die von anderen Forschern gefundenen, daf8 man ihnen 
in diesem Vergleich keinen besonderen Wert beimessen kann. 


KourHorr*) benutzte eine dreimal umkristallisierte Borsiiure: 
das Wasser hatte eine spezifische Leitfiihigkeit von 1,2 -10~® rez. 
Ohm - cm! bei 18° C. In Tabelle 1 sind zur Berechnung der molarex 
Leitfaihigkeit KourHorr’s Werte fiir die spezifische Leitfahigkeit ohne 
Korrektion fiir Viskositit benutzt, indem eine solche den anderen 
in der T'abelle angefiihrten Messungen fehlt. 


Die Unreinheiten im Wasser, die im wesentlichen in Betrachit 
kommen kiénnen, sind basische Unreinheiten aus dem Glase, Ammoniak 
und Kohlensiiure aus der Luft. 


Betrachten wir zuerst die Kohlensiiure, die bedeutend stiirker 
als die Borsiiure ist; Dissoziationskonstanten 5- 10~‘ bzw. 6,31-107"”. 

Wird eine schwache Siure (die Borsiure) in kohlensiurehaltigei 
Wasser gelést, iiben die beiden Siuren eine gegenseitige Wirkung 
auf ihre Dissoziation aus (Zuriickdriingung), so daB die gemessene 
Leitfihigkeit kleiner wird als die Summe der beiden gesonderten 
Leitfiihigkeiten; es ist deshalb nicht richtig, die Leitfihigkeit des 
Wassers von derjenigen der Lésung abzuziehen. Eine Korrektion 
kiénnte wie von WALKER und Cormack?) angebracht werden, -besser 
ist es aber, sie durch Anwendung von besonders reinem Wasser zu 
vermeiden. Bei basischen Unreinheiten stellt sich die Frage betrefiend 
Wasserkorrektion noch schwieriger, wir kénnen nicht mit Sicherheit 


') Bock, vgl. Anm. 2, 8S. 103. 
*) WALKER u. CORMACK, vgl. Anm. 3, S. 103. 
*) KoLTHOFF, vgl. Anm. 4, 8. 101. 











938 


belle | 
Werte 


rium. 
purer 
eltend 


. 10>" 
Taus- 


assers 


1 fiir 
» viel 
ihnen 


Aure: 
rez, 
laren 
ohne 


lerey 


racht 
niak 


irker 
a, 
gel 
cune 
sene 
rten 

des 
tion 
sser 
* Zu 
end 


heit 





J. E. Thygesen. Uber die Selbstkomplexbildung der Borsidure 105 


irgend eine GriBe angeben, auch nicht ihr Vorzeichen, und sind also 
durchaus auf Anwendung besonders reinen Wassers angewiesen., 

Wiahrend alle friiheren Untersucher anscheinend fiir die Eigen- 
leitfiihigkeit des Wassers durch deren Abzug korrigiert haben, ist 
es darum in der vorliegenden Arbeit vorgezogen, iiberhaupt keine 
Korrektion fiir die Leitfihigkeit des Wassers einzufiihren und statt 
dessen Wasser mit einer sehr kleinen Kigenleitfiihigkeit anzuwenden 
spez. Leitfahigkeit etwa 1-107 rez. Ohm -cm~’), 

Die unwabhrscheinlich niedrigen Werte bei den kleinsten Kon- 
zentrationen in Bock’s und Kouruorr’s Arbeiten sind weit niedriger 
als die in der vorliegenden Arbeit gefundenen, aber dies ist nur der 
Korrektion dieser Verfasser fiir die Leitfiihigkeit des Wassers zu- 
zuschreiben; wird die Korrektion unterlassen, ergeben Bock’s und 
KouTHOFF’s Daten betriichtlich héhere Leitfihigkeiten. 


b) Theoretischer Teil 


Wir werden nun versuchen, die Selbstkomplexbildung aus den 
cefundenen Leitfiihigkeiten zu berechnen. 

Da die Borsiure den oben erwiihnten kryoskopischen Messungen 
cemiB monomer erscheint, kénnte man annehmen, dal ein einziges 
monovalentes Monoboration sich mit einem oder mehreren Molekiilen 
undissoziierter Borsiiure vereinigt. Hierdurch entstehen folgende 
Méglichkeiten: 

HB + B-  {—HB,~ oder B~,HB  (monovalentes Biboration), 
HB + HB,~ ~*~ H,B,~ oder B-~,2HB (monovalentes'T'riboration), 
HB + H,B,- ~-> H,B,— oder B~,3HB (monovalentes Tetraboration), 
HB + H,B,~ <— H,B,~ oder B~, 4HB (monovalentes Pentaboration), 


indem wir der Kiirze wegen die Borsiiture durch HB und das mono- 
valente Monoboration durch B~ bezeichnen; die iibrigen Bezeichnungen 
erkliren sich selbst. 


Wir denken uns jedoch, daf die eben erwahnten Komplexe in 
hiervon nicht wesensverschiedener Weise durch Dissoziation ent- 
sprechender polymerer Borsiiuren entstanden sind, die nur in so 
veringen Mengen in der Liésung vorkommen, dab sie nicht durch 
osmotische Messungen nachweisbar sind. Wir erhalten dann: 


Dimere Borsiiure (HB), oder Diborsiure H,B, ~*~ H* + HB,~ 
‘monovalentes Biboration) 
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Trimere Borsiure (HB), oder Triborsiure H,B, => H* + H,B,- 
(monovalentes Triboration) 


Tetramere Borsiure (HB), oder Tetraborsiure H,B, —-> H* + H,B,- 
(monovalentes Tetraboration) 
Pentamere Borsiure (HB), oder Pentaborsiiure H,B, ——> H* + H,B.— 
(monovalentes Pentaboration) 

Die spiteren Berechnungen werden es wahrscheinlich machen, 
welche der angefiihrten Borationen hauptsichlich in der Lésung vor- 
handen sind. 

Kine bei der Komplexbildung stattfindende Wasserbildung braucht 
nicht beriicksichtigt zu werden, z. B.: 

3 H,BO, + H,BO,~— = HB,O,- + 5H,0, 
da die Aktivitit des Wassers in allen Lésungen derjenigen des reinen 
Wassers sehr nahe liegt. 

Zur Vereinfachung der Berechnungen wird vorliufig angenommen, 
dab es keine polyvalenten Borationen gibt, obgleich solche unzweifel- 
haft da sind. 

Aus der molekularen Leitfihigkeit 4, kann man die Wasser- 
stoffionenkonzentration [H*] yates sicher nach der Formel: 

+ 
Ht] = +m, 
berechnen, wo uo die molekulare Leitfaihigkeit der véllig ionisierten 
Monoborsiiure (H* + H,BO,~) ist. 

Fiir uw. ist der Wert 343 benutzt, in dem die Beweglichkeit 
des Monoborations zu 28 rez. Ohm-cm*, die des Wasserstoffions zu 
315 rez. Ohm-cm? gesetzt ist. 

Fiir das Monoboration ist der Wert aus L. C. Wryston’s und 
H. C. Jonxs’s +) Messungen der Leitfaihigkeit von Dinatrium-Tetraborat- 
lésungen im Konzentrationsbereich m = = — ns bei t = 25° C 
berechnet. Temperaturkoeffizient 2,84°/, je Grad. Da Dinatrium- 
Tetraborat bei starker Verdiinnung voraussichtlich nach der Gleichung; 


B,0,- + 5H,0 => 2H,BO,~ + 2H,BO, 


villig gespalten sein muB, geben diese Messungen unmittelbar die 
Beweglichkeit yy,30, des monovalenten Monoborations an. 


Durch Auftragen von Vmyan, Bo, gegen uw, in einem rechtwinkligen 
Koordinatensystem erhilt man eine gerade Linie und fiir wo nau,po, 


') L. C. Winston u. H.C. JONES, Amer. chem. J. 46 (1911), 368. 





en 


nN 
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durch lineare Extrapolation 90,0, was zu 18° C umgerechnet 72 gibt. 
Da pra bei 18° 44 ist, wird die Beweglichkeit des Monoborations 
bei 18° C 28 rez. Ohm- cm’. 


Bei Anwendung von u,,. = 343 begeht man einen Fehler, in- 
dem die Beweglichkeit 28 rez. Ohm-cm? fiir das monovalente Mono- 
boration gilt, und es ist somit keine Riicksicht auf die Komplexe 
genommen, die voraussichtlich langsamer wandern. Der Fehler wird 
aber nur gering, da die Beweglichkeit des Wasserstoffions so grob 
ist (uq = 315 rez. Ohm-cm*); weiter werden die divalenten Tetra- 
borationen, wenn solche vorhanden sind, eine gréBere Leitfihigkeit 
(Beweglichkeit) als monovalente haben und also etwas ausgleichen. 


Fiir die Bildung und Dissoziation der Polyborsiiuren gelten 
folgende Massenwirkungsausdriicke: 





{H,B,) | = P (H*}(H,, - 1B, ] = 
(HB) n (HB) a 
HB) es pg 
(HB) a K,, ; I ae ri n? 


wo n = 2, 3, 4 und 5. P, = Polymerisationskonstante, K,’ = erster 
Dissoziationskonstante fiir die polymere Borsiiure HB. 

Das die eigentlichen Siuredissoziationskonstanten ersetzende A. 
kann unmittelbar aus den Messungen berechnet werden. 

Wird die Lésung als nur eine einzige, einsiiurige, schwache 
Siure enthaltend betrachtet, wird eine Bruttodissoziationskonstante A), 
derselben berechnet: 

[H*](S [Borationen—}) 
(S‘[undiss. Borsiuren]) 
[H*} ({B~] + [HB,~]+[H,B,~)+ (H,B,7]+[H,B,7)) 


({HB] + (H,B,] + [H,B,] + [H,B,} + (H,B,]) 
Wird nun die gesamte Konzentration der Borsiure 
m = S [undiss. Borsiuren] = [HB] 


gesetzt, was erlaubt ist, da die Dissoziation und die Komplexbildung 
sehr schwach sind, erhilt man, da 


[H*] = S'[Borationen™], Ky, = 





Kor. = 


H*}? 
m 


Der Forderung der Elektroneutralitét gemiB hat man: 
[H*] = (B"] + (HB,~] + (HB) + (H,B,") + [HB] 


({H*] —[B-]) = der Normalitiit der Komplexe. 


oder 
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Findet sich in der Lésung neben dem monovalenten Mono- 
boration hauptsiichlich der monovalente Biborat- bzw. Tri-, Tetra- 
oder Pentaboratkomplex, erhilt man: 

((H*]—[B-)(H*] _ p 
HB)" n° 


Tabelle 2 








10?- ua, 10°-| HY) 10’ AK, | 10°-[B*] ad ae : 10°- Ky, 10°- K, 10% A, 108. A 
on “) a 








0,028 5,645 1,59 : 8.85 0,74 
0,056 4,264 6,U5 9,07 1,91 
0,083 | 3,370 8,16 8 6,42 1,73 
0,112 | 2,872 9,39 { 7,52 1,87 
0,125 | 2,745 10,01 7,88 2,13 
0,259 | 3,378 | 25,5 6,41 19,10 | 41, 
0,424 4,304 53.2 16,8 5,03 48,18 7,9 | 18,7 
0,602 5,362 94,1 4,04 90,07 BS 3, 6,5 10,7 








‘ 
a] 
— 
9) 
» 
) 
— 


0 
62 

In Tabelle 2 sind neben den Werten fiir m, 2 Me und [H*} die 
berechneten GréBen K,,., [B~], ([H*]— [B-]), K,, K,, K, und K, 
angegeben. 

Betrachtet man die Bruttodissoziationskonstante K,, so zeigt 
diese sich ziemlich gleichbleibend im ganzen Intervall von m = 0,028 
bis m = 0,125, worauf sie enorm wichst. Wir kénnen dann schlieBen, 
daB die Borsiiure bei den niedrigen Konzentrationen bis etwa 0,1 molar 
annihernd als schwache, einsiurige und monomere Siure auftritt, 
fiir deren Dissoziation der entsprechende Massenwirkungsausdruck, 
Ostwaup’s Verdiinnungsgesetz, gilt; dies bedeutet, daB die Komplex- 
bildung, die durch (H*]—{[B~}) gemessen werden kann, hier im 
Verhiltnis zur einfachen Jonisation ((H*] und [B-}) gering ist. 

Der mittlere Wert von A), = 803-107"? innerhalb des ge- 
nannten Konzentrationsbereichs ist etwas héher als die Dissoziations- 
konstante A, = 6,31-10~'° der Orthoborsiure (bestimmt vom Ver- 
fasser durch potentiometrische Messung von p,, in 0,005-molarer 
Dinatrium-Tetraboratlésung; diese Messungen sind noch nicht ver- 
Offentlicht), was nicht wundern kann, wenn man die Fehlerquellen 
bei so schlecht leitenden Lésungen in Betracht zieht und sich klar 
macht, daB auch in diesem Bereiche mit einer gewissen Poly- 
borationenbildung gerechnet werden muf, 


Das sehr scharfe Minimum der molekularen Leitfihigkeits- 
Molaritiitskurve (bei m= etwa 0,1) -spricht fiir Komplexe hoher 
Ordnung (vgl. Tabelle 1). 
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Die Konzentration {[B~] des Monoborations ist aus 


: m : 
[B7] "7 (H*} Ky, 
berechnet. 

Die berechneten Werte fiir A,, A,, A, und K, zeigen alle 
einen gewissen ,Gang*: K, und AK, wachsen mit steigender Borsiiure- 
konzentration, wiihrend K, und K, abnehmen; die Zahlen fiir A, 
zeigen die gréBte Bestiindigkeit, wenn auch die Variation von A, 
nicht viel gréBer ist. 

Hiernach kénnte man annehmen, dai das monovalente ‘T'ri- 
boration das herrschende wiire, wahrscheinlicher ist jedoch die An- 
nahme von Tetraborstionen und die Erklirung des Ganges in A, 
durch Anwesenheit einer geringen Menge divalenter Tetraborationen 


neben den monovalenten. 


Welchen Wert muB man der Dissoziationskonstante /\,” fiir das 
monovalente Tetraboration, d. h. der zweiten Dissoziationskonstante 
fiir tetramere Borsiure erteilen, um A, konstant zu machen? 


Gibt es auBer monovalenten auch divalente ‘Tetraborationen, 
wird die Komplexnormalitiit: 
({H*] — [B7}) = [H,B,~] + 2(H,B,~~) 
und durch Substitution mit; 
[H*)}[H,B,] 





on. | 
so erhalt man: 

Ok ” 
((H*] — [B>}) = (H,B>)-(1+ Sy) 
oder: | | ; 

, k unKOorr’T. 

Fg kor. = : 7 7 

1+ — ‘s 

[H* ] 


Benutzt man K,” = 15,36-10~° als ,,Mittelwert* fiir Ay”, so 
entstehen die in Tabelle 2 aufgefiihrten Werte fiir Ay yo:-. 


Tabelle 3 





10°- K 


m | 10° - Ky unkorr. t korr. 
0,259 10,8 me Mittelwert 4,94 - 10 
0,424 (9 oy ) (K,”’ = 15,36-107¢ 
0,602 6.) 4.92 : , 
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Die Konstante A, enthilt im Gegensatz zu K,” eine Polymeri- 
sationskonstante P, fiir die Bildung tetramerer Borsidure. 


K, = P,-A,, wo Ky die erste Dissoziationskonstante fiir Tetra- 
borsiiure ist. Nach einer Theorie von BsErrum!), die das Verhiltnis 
erster zu zweiter Dissoziationskonstante von dibasischen organischen 
Siuren aus dem intramolekularen Abstand der ionogenen Wasser- 
stoflatome zu schiitzen erlaubt, ist es méglich, A,’ auf Grundlage 
von A,” zu vermuten. 





SchlieBlich kénnen wir einen Begriff von der GréBenordnung 
der Polymerisationskonstante fiir tetramere Borsiure bekommen. 

Ks kann fiir die Tetraborsiure folgender Aufbau angenommen 
werden: 


| — ae 
yp? B—O 


ee 
HO—B/ O B—OH , 


ea WE 4 


wo die ionogenen Wasserstofiatome symmetrisch und ziemlich weit 
voneinander liegen, so daB der Unterschied der beiden Dissozia- 
tionskonstanten recht klein wird, wohl ungefihr wie fiir Glutarsiure: 


HOOC—CH,—CH,—CH,—COOH 


















K’ — 4,53.10~° ial, 12 
kK” ~~ 3,80-10-® — 1 


(FANE und InGoLpD?’). 

Nehmen wir also an, dab K,”:K,’ = etwa 1:12, wird A’, = 
18-107‘, und die Polymerisationskonstante wird P, = 27-107° = 
ungefihr 3-1074, 


Tabelle 4°) 














| | ty | '10°-({H.. 

m 10g] 10" 10TH By) 1OEHB, 10 10° [Hate] e- - 
exp. 

0,028; 4,59 | 385 | 0,007 0,022 | 0,0002 3,90 — 0,69 
0,083 8,16 | 6,42 0,287 0,541 | 0,0128 7,79 — 0,37 
0,125; 100 | 7,88 1,21 185 | 0,0659 | 12,79 | (+ 2,79) 
0,259| 25,5 6,41 8,71 5,25 1,21 25,62 + 0,12 
0,424) 53,2 5,03 30,0 8,66 8,73 52,36 — 0,84 
0,602; 941 | 4,04 | 68,9 11,3 35,46 95,48 + 1,38 





') N. Brerrum, Z. physik. Chem. 106 (1923), 219: Erg. exakt. Naturw. 6 
(1926), 125. 

*) GANE u. INGOLD, J. Chem. Soc. 1931, 2153. 

*, Bei Berechnung der Tabelle wurden angewendet: K, = 6,31 +107", 
Ks yore, = 4,94 °10~%, Ky = 15,36-107° und Py = 2,7-10™, 
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Der mit den gefundenen Konstantenwerten berechnete Inhalt 
an [H,B,), [B—], [H,B,~] und [H,B,~~] in einigen der gemessenen 
Borsiurelésungen ist in Tabelle 4 angegeben. 

Zur Kontrolle ist auch die aus den gemessenen Leitfihigkeiten 
berechnete Wasserstoffionenkonzentration [H.,,] berechnet, sowie die 
aus den Konzentrationen der iibrigen lonen berechnete Wasserstoff- 
ionenkonzentration [Hpac |. Aus der letzten Reihe der Tabelle 4 er- 
hellt, daB die Ubereinstimmung geniigend ist. 


Zusammenfassung 


Nach einem kurzen Durchgang der Literatur iiber die Selbst- 
komplexbildung der Borsiure sind die Ergebnisse einiger unter be- 
sonders sorgfiltigen VorsichtsmaBnahmen ausgefiihrten Bestimmungen 
der elektrischen Leitfihigkeit wiiBriger Borsiiurelésungen im Kon- 
zeutrationsbereich 0,0279—0,602 g-mol/Liter mitgeteilt. 


Im Gegensatz zum Verfahren in allen bisherigen Arbeiten ist 
die Leitfiihigkeit nicht fiir die Kigenleitfihigkeit des Wassers korrigiert, 
da diese fiir das angewendete Wasser auBerordentlich klein war 
(1-10—-' rez. Ohm-cm—). Zum Vergleich sind einige MeBergebnisse 
aus der Literatur angefiihrt. 

Die gefundenen Leitfihigkeiten wurden zur Berechnung der 
Wasserstoffionenkonzentrationen der Lésungen und dadurch zur Berech- 
nung der Menge der Polyborationen benutzt. Die Berechnungen zeigen, 


daB die undissoziierten Polyborsiuren nur in geringen Mengen 
in der Lésung vorhanden sind, sowie 


daB die Komplexbildung bei Kozentrationen unter 0,1 molar 
sehr gering ist, 
und machen es wahrscheinlich, 

daB als Komplexionen hauptsiichlich monovalente ‘Tetra- 
horationen und in kleinerer Menge divalente T'etraborationen vor- 
handen sind. 

Zur Kontrolle wurde die Wasserstoffionenkonzentration aus den 
Borationenkonzentrationen berechnet, wodurch geniigende Uberein- 
stimmung mit der aus der Leitfihigkeit gefundenen Wasserstoff- 
ionenkonzentration gefunden wurde. 


Durch Anwendung des durch noch nicht veréffentlichte Messungen 
von p,, in Dinatrium-Tetraboratlésungen bestimmten W ertes 6,31-10~'° 
fiir die Dissoziationskonstante der Monoborsiiture und Annahme 
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eines ihnlichen Stirkeverhiltnisses zwischen erster und zweiter Disso- 
ziationskonstante der ‘Tetraborsiiure, wie fiir Glutarsiiure (12: 1), 
wurden folgende Werte gefunden: 


erste Diss.konst. tetramerer Borsiiure K,’ 18-1075 
zweite ,, . i a K,” = 15-10~* 
Polymerisationskonst. _,, . Ks etwa 3-107 


Ks ist mir schlieBlich eine angenehme Pflicht, Herrn Professor 
Dr. phil. Nrets Bserrum meinen herzlichen Dank fiir seine Gast- 
freiheit und Anleitungen auszusprechen. 


Kopenhagen, den kongelige Landbohejskoles kemiske Labo- 
ratorium (chem. Laboratorium der kgl. landwirtschaftlichen Hochschule). 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Februar 1938. 
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